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ABSTRAKT 
Tenké vrstvy jsou již řadu let využívány k modifikaci povrchových vlastností různých 
materiálů. Jednou z metod jejich přípravy je Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition 
(PECVD), která je pro depozici tenkých vrstev použita i v této diplomové práci. Jako 
prekurzor je používán organokřemičitan hexamethyldisiloxan. Ve směsi s kyslíkem se pak 
v prostředí radiofrekvenčně buzeného kapacitně vázaného plazmatu vytváří tenké vrstvy na 
povrchu substrátu. Cílem práce je najít optimální podmínky depozičního procesu pro 
transparentní tenké vrstvy s co nejlepšími bariérovými vlastnostmi, především s co nejmenší 
propustností pro kyslík. 
Depozice tenkých vrstev byly realizovány pro různá složení depoziční směsi 
v kontinuálním i pulzním režimu plazmatu s měnícím se dodaným výkonem a střídou. Vlastní 
depoziční proces byl in situ monitorován optickou emisní spektrometrií. Nanesené tenké 
vrstvy byly následně zkoumány z hlediska fyzikálně-chemických vlastností (infračervená 
spektroskopie, stanovení povrchové energie) a bariérových vlastností. 
Pomocí optické emisní spektrometrie byly identifikovány důležité částice v depozičním 
plazmatu, z relativních intenzit vybraných fragmentů bylo možné určit rotační, vibrační 
a elektronovou teplotu plazmatu. Infračervenou spektrometrií bylo zkoumáno složení tenkých 
vrstev. Nejlepších výsledků v měření propustnosti pro kyslík dosahovaly tenké vrstvy 
připravené z depoziční směsi s vysokým obsahem kyslíku. Bariérové vlastnosti bylo možné 
ještě vylepšit depozicí směsi daného složení v pulzním režimu plazmatu při 20–30% střídě. 
V diplomové práci byly stanoveny optimální podmínky depozice tenkých vrstev 
z hexamethyldisiloxanu s nízkou propustností pro kyslík. Z tohoto výsledku je možné vyjít při 
jejich aplikaci jako inhibitorů další koroze na archeologických předmětech, popřípadě 
i v různých průmyslových odvětvích, kde je žádoucí a realizovatelné zabránit přístupu kyslíku 
do materiálu depozicí tenké bariérové vrstvy.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
KLÍČOVÁ SLOVA 
PECVD, tenké vrstvy, hexamethyldisiloxan, optická emisní spektrometrie, bariérové 
vlastnosti   
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ABSTRACT 
Thin films have been used to modify surface properties of various materials for many years. 
Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition (PECVD) is one of the possible methods for 
their preparation and this technique is applied in this work as well. An organosilicone – 
hexamethyldisiloxane – is used as precursor. Thin films are created on the surface of the 
substrate using mixture of precursor and oxygen in radiofrequently excited capacitively 
coupled plasma. The aim of the thesis is to find the optimal deposition conditions for 
production of transparent thin layers with good barrier capabilities, low oxygen transmission 
rate especially. 
Thin film depositions were realized for different compositions of the deposition mixture in 
continuous and pulsed mode of plasma with varying supplied power and duty cycle values. 
The deposition process itself was monitored in situ by optical emission spectroscopy. Thin 
film coatings were analyzed to determine their physical chemical properties (infrared 
spectroscopy, surface energy) and barrier properties.  
Using optical emission spectroscopy, important particles were identified in the deposition 
plasma. Vibrational, rotational and electron temperatures were determined from relative 
intensities of chosen fragments. Composition of thin films was studied by infrared 
spectroscopy. The best results of oxygen transmission rate were achieved with layers prepared 
from deposition mixture with high oxygen content. It was possible to improve barrier 
properties by performing deposition in pulsed plasma mode with 20–30% duty cycle. 
In this diploma thesis, optimal deposition conditions of thin films from 
hexamethyldisiloxane with low oxygen transmission rate were determined. It is possible to 
use these results in practical applications, such as corrosion inhibitors for archaeological 
objects. Optionally, they can be used in various industry branches where it is desirable and 
feasible to prevent oxygen access to the material by deposition of barrier coatings.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
KEYWORDS 
PECVD, thin films, hexamethyldisiloxane, barrier properties, optical emission spectroscopy 
 
 5 
 
BLAHOVÁ, L. Plazmochemická příprava a charakterizace tenkých vrstev na bázi 
hexamethyldisiloxanu. Brno: Vysoké učení technické v Brně, Fakulta chemická, 2013. 76 s. 
Vedoucí diplomové práce doc. RNDr. František Krčma, Ph.D. 
PROHLÁŠENÍ 
 
Prohlašuji, že jsem diplomovou práci vypracovala samostatně a že všechny použité literární 
zdroje jsem správně a úplně citovala. Diplomová práce je z hlediska obsahu majetkem 
Fakulty chemické VUT v Brně a může být využita ke komerčním účelům jen se souhlasem 
vedoucího diplomové práce a děkana FCH VUT. 
  ............................................. 
 podpis studenta 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Poděkování: 
Touto cestou bych chtěla poděkovat vedoucímu své diplomové práce panu doc. RNDr. 
Františku Krčmovi, Ph.D. za vstřícnost, ochotu a neocenitelné rady při vypracovávání 
diplomové práce. Dále bych ráda poděkovala panu Ing. Michalu Procházkovi za odbornou 
pomoc s realizací experimentu a za čas věnovaný konzultacím. V neposlední řadě také děkuji 
své rodině a svému příteli Ondřeji Janů za podporu v průběhu celého mého studia a při psaní 
této práce. 
Výzkum byl podpořen z Programu aplikovaného výzkumu a vývoje národní a kulturní 
identity (NAKI) Ministerstva kultury DF11PO1OVV004 s názvem Plazmochemické procesy 
a technologie pro konzervaci kovových archeologických předmětů.  
  
 6 
 
OBSAH 
1 Úvod ...............................................................................................................................8 
2 Teoretická část .................................................................................................................9 
2.1 Plazma ....................................................................................................................9 
2.1.1 Výskyt plazmatu .......................................................................................9 
2.1.2 Definice a vlastnosti plazmatu ...................................................................9 
2.1.3 Zapálení a průběh výboje ........................................................................ 10 
2.1.4 Využití plazmatu ..................................................................................... 11 
2.2 Tenké vrstvy ......................................................................................................... 12 
2.2.1 Vlastnosti tenkých vrstev ........................................................................ 12 
2.2.2 Příprava tenkých vrstev ........................................................................... 13 
2.3 Optické diagnostické metody ................................................................................ 19 
2.3.1 Energetické hladiny molekul ................................................................... 19 
2.3.2 Spektrální přechody ................................................................................ 20 
2.3.3 Molekulová spektrometrie ....................................................................... 20 
2.3.4 Stanovení teplot plazmatu ....................................................................... 22 
2.3.5 Optická emisní spektrometrie .................................................................. 23 
2.3.6 Infračervená spektrometrie s Fourierovou transformací ........................... 24 
2.4 Stanovení bariérových vlastností........................................................................... 25 
2.4.1 Měření propustnosti pro kyslík ................................................................ 25 
2.5 Stanovení povrchové energie ................................................................................ 26 
3 Experimentální část ....................................................................................................... 27 
3.1 Depozice tenkých vrstev ....................................................................................... 28 
3.1.1 Aparatura se zvonovým reaktorem .......................................................... 28 
3.1.2 Optický emisní spektrometr .................................................................... 29 
3.1.3 Nastavení experimentu ............................................................................ 30 
3.2 FTIR ..................................................................................................................... 32 
3.3 OTR ..................................................................................................................... 32 
3.4 Stanovení povrchové energie ................................................................................ 33 
4 Výsledky a diskuze ........................................................................................................ 34 
4.1 První část experimentu ......................................................................................... 34 
4.1.1 FTIR spektra ........................................................................................... 34 
4.1.2 OTR ........................................................................................................ 37 
4.2 Druhá část experimentu ........................................................................................ 40 
4.2.1 Optická emisní spektra ............................................................................ 40 
 7 
 
4.2.2 FTIR spektra ........................................................................................... 49 
4.2.3 OTR ........................................................................................................ 51 
4.2.4 Povrchová energie ................................................................................... 52 
4.3 Třetí část experimentu .......................................................................................... 54 
4.3.1 Optická emisní spektra ............................................................................ 55 
4.3.2 FTIR spektra ........................................................................................... 64 
4.3.3 OTR ........................................................................................................ 67 
5 Závěr ............................................................................................................................. 69 
6 Seznam použité literatury .............................................................................................. 71 
7 Seznam použitých symbolů a zkratek............................................................................. 75 
  
 8 
 
1 ÚVOD 
Plazmová polymerizace je v posledních letech stále více rozšířená metoda depozice 
ultratenkých vrstev na různé substráty. Tímto způsobem lze vytvářet tenké vrstvy 
prostřednictvím organických monomerů, jejichž polymerizace není za běžných podmínek 
takřka možná. Takto připravené filmy mají bohatou škálu možných aplikací jako antikorozní 
povrchy, vlhkostní senzory, elektrické rezistory, povlaky odolné vůči poškrábání, optické 
filtry, ochranné nátěry, chemické bariérové vrstvy apod. [1] 
Jako slibné prekurzory pro plazmovou polymerizaci jsou již delší dobu zkoumány 
organické sloučeniny obsahující křemík, které umožňují jak depozici anorganických vrstev na 
bázi SiO2, tak přípravu polymerních SiOxCyHz vrstev. [2] V této práci je jako výchozí 
materiál používán organokřemičitan hexamethydisiloxan (HMDSO) ve směsi s kyslíkem. 
Danou problematikou se zabýváme v rámci projektu Plazmochemické procesy 
a technologie pro konzervaci kovových archeologických předmětů, na který dostala FCH 
VUT v Brně grant díky Programu aplikovaného výzkumu a vývoje národní a kulturní identity 
(NAKI) Ministerstva kultury. Jednou z řešených oblastí tohoto projektu je plazmochemická 
depozice transparentních tenkých organických vrstev z plynné fáze jako inhibitorů další 
koroze na korodované i restaurované objekty [3], což je tématem i této diplomové práce. 
Řešení problému lze rozdělit na dvě hlavní části. První z nich je vlastní depozice tenkých 
vrstev na různé substráty monitorována in situ optickou emisní spektroskopií (OES). Druhým 
krokem je charakterizace nanesených vrstev fyzikálně-chemickými metodami, jako jsou 
infračervená spektroskopie s Fourierovou transformací (FTIR) nebo měření kontaktního úhlu, 
a jejich studium z hlediska bariérových vlastností. 
OES výboje v parách HMDSO dává důležité informace o energetických hladinách 
sloučenin poskytujících během depozice emisní spektra. Teoretická interpretace těchto 
energetických hladin, která je založená na zákonech kvantové mechaniky, dovoluje 
z naměřených dat získat podrobné informace o složení plazmatu. [4] Použijeme-li externí 
zdroj záření, lze odvodit informace o chemickém složení vzniklé vrstvy na základě 
transmitance nebo fluorescence. Příkladem takovéto metody je FTIR, která umožňuje 
detekovat všechny molekuly (s výjimkou homonukleárních dvouatomových molekul). [5] 
Z bariérových vlastností vrstev je pro aplikaci na kovových materiálech důležitá zejména 
propustnost pro kyslík. 
Výsledné vlastnosti nadeponované tenké vrstvy jsou determinovány zejména poměrem 
vstupujících látek v reakční směsi. Cílem této práce je na základě informací získaných výše 
uvedenými metodami stanovit optimální poměr reakční směsi (HMDSO/O2) pro tvorbu vrstev 
s co nejlepšími bariérovými vlastnostmi (tzn. minimální propustnost pro kyslík), diagnostika 
tohoto procesu a charakterizace struktury nadeponovaných vrstev. 
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2 TEORETICKÁ ČÁST 
2.1 Plazma 
2.1.1 Výskyt plazmatu 
Často se říká, že 99 % hmoty ve vesmíru je v plazmatickém stavu, to znamená v podobě 
elektricky vodivého plynu s atomy disociovanými na kladné ionty a záporné elektrony. Tento 
odhad asi není příliš přesný, ale je jistě přiměřený se zřetelem na skutečnost, že nitra 
i atmosféry hvězd, většina mezihvězdného vodíku, plynné mlhoviny jsou plazma. 
V nejbližším sousedství najdeme plazma, jakmile opustíme zemskou atmosféru, a to ve Van 
Allenových radiačních pásech a ve slunečním větru. [6] 
Na druhou stranu v našem každodenním životě je setkání s přirozeným plazmatem 
omezeno na několik málo případů: úder blesku, jemný svit polární záře. [6] 
2.1.2 Definice a vlastnosti plazmatu 
Plazma bývá často označováno jako čtvrté skupenství hmoty. Prvním je pevná látka, ze které 
lze dodáním tepla potřebného na rozrušení krystalové mřížky vytvořit kapalinu – druhé 
skupenství. Pokud přidáme kapalině takové teplo, že dochází k rychlejšímu odpařování než 
ke zpětné kondenzaci, vzniká plyn – třetí skupenství hmoty, a je-li plynu dodáno dostatečné 
množství tepla, dojde k jeho ionizaci a vzniku plazmatu. [7] Plazmatem ovšem nemůže být 
nazýván jakýkoliv ionizovaný plyn; každý plyn je vždycky v nějakém malém stupni 
ionizován. [6] 
Pokud se však plyn zahřeje dostatečně na to, aby do sebe jeho atomy navzájem narážely, 
přičemž dojde k odtržení elektronů od jader atomů, vzniká plazma s typickými unikátními 
vlastnostmi. Elektricky nabité částice vykazují kolektivní chování, což jsou takové pohyby 
částic, které závisí nejen na lokálních podmínkách, ale i na stavu plazmatu ve vzdálenějších 
oblastech. Je to způsobeno tím, že nabité částice (ionty a elektrony) kolem sebe vytváří 
elektrické pole. Pohybem těchto nabitých částic vzniká pole elektromagnetické, které působí 
i na vzdálené nabité částice. Druhou vlastností plazmatu je kvazineutralita. Zastoupení 
negativně a pozitivně nabitých částic v plazmatu musí být v průměru stejné, aby se plazma 
navenek chovalo neutrálně. [7] 
Protože plazma na rozdíl od plynu obsahuje volné elektrické náboje, je elektricky vodivé. 
Elektrická vodivost je jednou z nejvýznamnějších vlastností plazmatu, jež umožňuje jeho 
různé technické aplikace. Charakter vodivosti závisí na tom, zda je plazma silně či slabě 
ionizováno. [8] Stupeň ionizace plazmatu v termodynamické rovnováze je určen Sahovou 
rovnicí (1) a závisí na teplotě: 
 Tk
U
eTC
N
N
B
i
2
3
N
2
i , (1) 
kde iN  je koncentrace jednonásobných iontů, NN  koncentrace neutrálních částic,  
C je přibližně 2,4 1021 m−3, Ui je ionizační potenciál, kB Boltzmannova konstanta  
a T termodynamická teplota. [9] Vodivost plazmatu tedy narůstá s teplotou s exponentem 
2
3
. 
Díky tomu může být plazma při vysokých teplotách vodivější než kovové vodiče. [8] 
Teplota je fyzikální veličina, díky níž lze hodnotit makroskopický tepelný stav těles. 
Bezprostředně souvisí s pohybem částic látky a tím odráží jejich kinetickou energii. Podle 
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teploty lze plazma dělit na vysokoteplotní a nízkoteplotní. Stupeň ionizace vysokoteplotního 
plazmatu se blíží až ke 100 %. Teplota elektronů je v tomto případě srovnatelná s teplotou 
iontů a je větší než 107 K. Přirozeně se toto plazma vyskytuje v jádrech hvězd, na Zemi 
bychom se s ním mohli setkat při jaderném výbuchu nebo při výzkumu jaderné fúze. 
Nízkoteplotní plazma můžeme dále rozdělit na izotermické a neizotermické. Ionizační stupeň 
izotermického plazmatu se pohybuje mezi 1–10 %, teploty všech zastoupených částic jsou 
srovnatelné a pohybují se do 2·104 K. Takovéhoto plazmatu se využívá v obloukovém výboji 
za atmosférického tlaku. Stupeň ionizace neizotermického plazmatu je stejný jako 
izotermického, liší se však teplotou částic. Zatímco teplota elektronů se blíží až 105 K, teplota 
iontů a neutrálních částic je mnohem nižší. Běžně se pohybuje kolem 300 K. Právě toto 
plazma je využíváno ve většině běžných aplikací. [9] 
2.1.3 Zapálení a průběh výboje  
Přivedeme-li dostatečně vysoké stejnosměrné napětí na kovové elektrody umístěné v plynu 
o nízkém tlaku, dojde k zapálení výboje. Zpočátku teče velmi nízký proud z důvodu malého 
počtu nosičů náboje v systému. Tento režim výboje je znám jako Townsendův. [10] 
 S násobením počtu nábojů proud rapidně vzrůstá, ale napětí limitované výstupní impedancí 
zdroje energie zůstává konstantní. Nakonec, když dostatek elektronů produkuje ionty schopné 
vytvoření tolika elektronů, jako bylo jejich počátečního množství, se stává výboj samostatný. 
Nyní začne plyn zářit a dojde k poklesu napětí doprovázeným prudkým vzestupem proudu. 
V tomto okamžiku se objeví normální doutnavý výboj. [10] 
Pokud je aplikován ještě větší výkon, bombardování ionty je rozšířeno po celém povrchu 
katody, dokud není dosaženo téměř rovnoměrné proudové hustoty. Další vzrůst výkonu má za 
následek zvýšení napětí a proudové hustoty. V této chvíli výboj vstoupí do abnormálního 
režimu, který je funkční doménou pro naprašování a jiné procesy ve výbojích jako je 
plazmatické leptání. [10] 
Při stálém zvyšování proudu se začne katoda zahřívat a šíří se nízkonapěťový elektrický 
oblouk. Ten je definován jako výboj, při kterém katodové napětí klesne na úroveň 
minimálního ionizačního nebo excitačního potenciálu. Kromě toho je elektrický oblouk 
samostatný výboj, který podporuje vysoké proudy tím, že poskytuje svůj vlastní mechanismus 
pro emisí elektronů z elektrod. Mnoho depozičních metod vychází právě z obloukového 
výboje. [10] Výše uvedené režimy jsou znázorněny v následujícím grafu (Obr. 1). 
Je-li pro generaci plazmatu použit radiofrekvenční zdroj, dochází k zápornému nabíjení 
elektrody. Příčinou je rozdílná pohyblivost iontů a elektronů v plazmovém výboji. Přivedením 
střídavého RF napětí na vodivou elektrodu připojenou ke zdroji začnou probíhat dva rozdílné 
procesy. V kladné polovině periody poteče z důvodu velké pohyblivosti elektronů značný 
elektronový proud a elektroda se začne nabíjet záporně. V záporné polovině periody teče 
kvůli malé pohyblivosti iontů nízký opačný proud, a proto se nestačí záporný náboj 
z elektrody odvést. Právě díky těmto procesům se elektroda s každým cyklem záporně nabíjí. 
Vzhledem k velkému nepoměru v pohyblivostech částic je výsledné stejnosměrné předpětí 
rovno téměř celé amplitudě napětí zdroje a používá se pro ně termín self bias Ubias. [6] 
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Obr. 1: Generace stejnosměrného výboje v plynu [11] 
2.1.4 Využití plazmatu 
Elektrické výboje v plynech získal již v roce 1830 M. Faraday. [12] Prvním praktickým 
využitím plazmatu byl ozonizátor W. Siemense z roku 1875 [9], ale až o čtyři roky později 
označil W. Crookes výboj jako čtvrtý stav hmoty. Bezelektrodové plazma jako první studoval 
J. Hittorf (1884) a po objevení elektronu popsal lord J. Rayleigh v roce 1906 kolektivní 
chování elektronů, které je základem definice plazmatu. H. Gerdien a A. Lotz vytvořili první 
obloukové plazma v roce 1922. [12] 
Termín „plazma“ zavedl pro označení čtvrtého skupenství hmoty poprvé I. Langmuirv roce 
1928 na základě analogie mezi oscilacemi elektronového oblaku v plazmatu a želatinovou 
konzistencí krevní plazmy. [12] Takto pojmenoval část elektrického výboje, na kterou nemají 
vliv stěny a elektrody výbojky. [8] Samotné slovo plazma pochází z řečtiny a znamená 
„tvárná látka“ nebo „želé“. [7] 
První analytické aplikace plazmových zdrojů buzení uvádějí M. Margoshes a B. F. Scribner 
a nezávisle na nich V. V. Koroljev a E. E. Vajnštajn v roce 1959. [13] Do 50. let 20. století 
také spadají počátky výzkumu nukleární fúze. [9] 
Posléze se plazma začalo prakticky využívat v různých osvětlovacích tělesech 
využívajících obloukového vývoje. Sem patří například zářivky, kompaktní zářivky, 
vysokotlaké výbojky s velkým světelným výkonem a výbojky na reklamní účely. Obloukový 
výboj je také využíván na sváření kovových materiálů. Ve spotřební elektronice se používají 
plazmové displeje a obrazovky. V posledních třech desetiletích nabývají na významu 
plazmové technologie, ve kterých se plazma ve výbojích používá na technologické operace 
v mikroelektronickém, textilním i papírenském průmyslu [8] k čištění povrchů materiálů, 
k modifikaci povrchových vlastností, k leptání, k stříkání, k nanášení tenkých vrstev, 
v plynových laserech apod. Ve všech výše popsaných aplikacích je využíváno plazma 
nízkoteplotní. [14] 
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Ve vysokoteplotním plazmatu se skrývá jedno z možných řešení energetických potřeb 
lidstva. [14] Na Zemi se nevyskytuje, tudíž je cílem experimentů vytvořit v pozemských 
podmínkách řízenou termonukleární syntézu lehkých jader. Takto by lidstvo napodobilo 
jaderné reakce probíhající v nitru hvězd, čímž by získalo prakticky neomezený zdroj 
ekologicky čisté energie. [8] V dnešní době se výzkum zaměřuje na stavbu pulzně pracujících 
zařízení pro udržení jaderné fúze pomocí magnetického pole – tokamaků. Slibně se jeví 
projekt tokamaku ITER v široké mezinárodní spolupráci, který by měl být mezistupněm 
výzkumu a praktického využití jaderné fúze. [15] Navzdory dlouholetému výzkumu je 
s jadernou fúzí spojeno ještě mnoho problémů [8], v první řadě jde o nutnost důkladnějšího 
porozumění fyzikální podstaty procesu, dále se vyskytují technické potíže s dodáváním 
a odvodem paliva, s výběrem vhodných materiálů, problémem je také akumulace nečistot 
v centru plazmatu [15], takže se její technické využití v nejbližších letech neočekává. 
Nicméně odborníci v této oblasti nepochybují o tom, že řízená termonukleární syntéza je 
v našich podmínkách uskutečnitelná [8]. 
2.2 Tenké vrstvy 
Technologie tenkých vrstev je jedno z nejstarších umění a současně jedna z nejnovějších 
vědeckých disciplín. Jejich první použití se objevuje již v antice. Uvažujme starodávnou 
dovednost v oblasti zpracování zlata, která byla rozvíjena nepřetržitě alespoň čtyři tisíciletí. 
Výborná kujnost zlata umožnila jeho roztlučení do neobyčejně tenkých lístků, jejichž krása 
a rezistence vůči chemické degradaci je předurčila k použití na odolná zdobení a k ochranným 
účelům. Egypťané byli nejspíše těmi, kteří nejdříve využívali techniku zpracování zlata 
a zlacení předmětů. O úrovni dosažených znalostí svědčí mnoho velkolepých soch, 
královských korun a rakví, které se dochovaly neporušeny. Jak je uvedeno v mnoha dobových 
záznamech, z Egypta se umění zpracování zlata rozšířilo do celého starověkého světa. [10] 
Moderní technologie tenkých vrstev řeší stejné otázky jako starověcí řemeslníci, pouze 
v mnohem kratším časovém úseku. V dnešní době je daleko více prostoru věnováno 
vědeckému výzkumu a technickým aplikacím tenkých vrstev než jejich uměleckému využití. 
[10] Již mnoho let jsou tenké vrstvy používány k povrchovým úpravám různých substrátů. 
Existují široké možnosti jejich uplatnění v elektrotechnickém průmyslu, strojírenství, 
energetice, dekorační technice apod. Například velmi tvrdé diamantové vrstvy se nanášejí na 
řezné nástroje (vrtáky, frézky, pilky), což až několikanásobně zvyšuje jejich životnost. 
Optické vrstvy se používají k antireflexnímu pokrytí čoček, na interferenční filtry 
a k nanášení reflexních vrstev na zrcadla. Kovovými vrstvami (Al, Au, Cu) se tvoří kontakty 
na polovodičích. [16] Pro své aplikace jsou velmi zajímavé i tenké vrstvy průhledné ve 
viditelné oblasti záření a přitom elektricky vodivé. Lze je použít k povrchové úpravě skla či 
průhledných fólií ke svádění nežádoucích elektrostatických nábojů z nevodivých povrchů či 
jako transparentní elektrody k plochým zobrazovacím prvkům a solárním článkům. [17] 
2.2.1 Vlastnosti tenkých vrstev 
O tenké vrstvě můžeme hovořit, pokud se jedná o materiál o tloušťce od několika nanometrů 
až po několik mikrometrů, který je většinou vytvořený na základním materiálu, tj. substrátu. 
Tloušťka takovéto vrstvy je zanedbatelná vzhledem k jejím ostatním rozměrům. [17] 
Deponované tenké vrstvy je třeba chápat jako systém, neboť vrstva pro svoji tloušťku 
dosahuje společně se substrátem specifických vlastností a chování. Samotné tenké vrstvy mají 
na rozdíl od objemových materiálů rozdílné vlastnosti a to nejen z důvodů svojí tloušťky, ale 
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i následkem depozičních procesů, které lze označit jako nerovnovážné a iniciující vznik 
metastabilních fází. [17]  
Mezi nejdůležitější vlastnosti tenkých vrstev patří jejich adheze k substrátu, protože bez 
kvalitního adhezního spojení dochází k degradaci systému.  Jedním z dějů, kterými můžeme 
adhezi do určité míry ovlivnit, je předdepoziční úprava substrátu. Patří sem například 
chemické nebo iontové čištění. [17]  
2.2.2 Příprava tenkých vrstev 
Metody nejčastěji používané pro tvorbu tenkých vrstev lze rozdělit do tří hlavních skupin: 
depozice z roztoku, fyzikální depozice z plynné fáze (Physical Vapor Deposition – PVD) 
a chemická depozice z plynné fáze (Chemical Vapor Deposition – CVD). [18]  
Mezi metody zahrnující depozici z roztoku patří například rotační nanášení (spin coating), 
při kterém je roztok deponované látky v těkavém rozpouštědle nanesen na rotující substrát 
[19], při nižších otáčkách dojde k rozprostření roztoku po povrchu substrátu a při vyšších 
otáčkách dojde k odpaření rozpouštědla. Dále se k těmto metodám řadí technika stírání (blade 
coating), která prostřednictvím ostří rozprostírá roztok deponované látky na substrát a stírá 
jeho nadbytek. Při technice namáčení (dip coating) je substrát ponořen do roztoku, z něhož je 
vytahován konstantní rychlostí. Výše uvedené postupy jsou znázorněny v tabulce (Tabulka 1). 
Pro depozici z roztoku se využívá i různých tiskových metod (inkoustový tisk, mikrokontaktní 
tisk, 3D tisk,…). [18] 
PVD je technologický postup nanášení tenkých vrstev kondenzací par pevného materiálu 
na různých površích. [19] Jedná se o fyzikální proces odpaření nebo odprášení pevného terče 
[18], jenž není doprovázený žádnou chemickou reakcí na rozdíl od technologie CVD [19]. 
Princip spočívá v převedení materiálu pro tenkou vrstvu do plynného stavu a jeho následném 
usazení na substrátu. Plynné fáze lze dosáhnout více způsoby, např. termicky (vakuové 
napařování), bombardováním částicemi pracovního plynu (rozprašování), pomocí pulzního 
laseru. 
CVD je způsob tvorby tenkých vrstev, který využívá chemických reakcí v plynné fázi. 
Může se jednat o reakce mezi více prekurzory, nebo o rozkladnou reakci jedné látky. Reakční 
produkt vytváří následně na substrátu tenkou vrstvu heterogenní reakcí. CVD probíhá za 
vysoké teploty (Obr. 2) a vedlejší produkty chemických procesů jsou odsáty vakuem, nebo 
odstraněny proudem plynu. [19] CVD technologií lze připravit velmi rozmanité vrstvy kovů, 
polovodičů a různých chemických sloučenin buď v krystalickém či amorfním stavu, jež jsou 
vysoce čisté a mají požadované vlastnosti. Rovněž lze řídit stechiometrii vrstvy v širokých 
mezích. Mezi výhody tohoto procesu patří také vysoká odolnost vrstev vůči opotřebení. CVD 
je ekonomicky nejvýhodnější proces pro tvorbu silných vrstev a je také vhodný všude tam, 
kde je nutné povlakovat nepřístupné dutiny a drážky. [17] 
Značnou nevýhodou CVD metod je vysoká teplota nutná pro depozici. S vysokou teplotou 
sice roste adheze vrstvy k substrátu a její teplotní stabilita (Obr. 3), ale v řadě případů nelze 
tuto metodu použít, protože by došlo k tepelné degradaci substrátu. Navíc bývají jako 
prekurzory používány často ekologicky problematické, toxické chloridy kovů. [17] PVD 
oproti tomu probíhá za značně nižších teplot. Vzniklé vrstvy sice nevykazují tak dobrou 
adhezi k substrátu (Obr. 3), mají však nižší vnitřní pnutí a díky nižším teplotám je možno 
nanášet na širokou škálu tepelně méně odolných substrátů celou řadu různých materiálů 
(kovy, slitiny, směsi, polovodiče, supravodiče, polymery). [19] 
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Tabulka 1: Příklady depozic z roztoku 
spin coating 
 
blade coating 
 
dip coating 
 
 
Obr. 2: Teploty nutné pro různé druhy depozic [17] 
substrát 
depoziční roztok 
substrát 
depoziční 
roztok 
ostří 
substrát 
depoziční 
roztok 
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Obr. 3: Vlastnosti tenkých vrstev v závislosti na teplotě [17] 
Problémy spojené s CVD do značné míry řeší modifikace této metody za použití plazmatu. 
Plazmochemické depozice z plynné fáze bývají označovány jako PACVD (Plasma Assisted 
Chemical Vapor Deposition) nebo PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition), 
pro kterou se vžil i termín plazmová polymerizace. 
Energie plazmatu je využívána pro iniciaci chemických reakcí. Dochází ke srážkám 
elektronů s vysokou energií s těžkými molekulami pracovního plynu [19], jeho ionizaci [17] 
a následné produkci vysoce reaktivních částic [19]. Díky těmto molekulárním fragmentům 
dochází k chemickým reakcím při mnohem nižších teplotách než u konvenčních CVD 
technik. [17] Například pro depozici nitridu křemíku klasickou metodou CVD je nutná teplota 
cca 800 °C. Depozice metodou PECVD ze stejných prekurzorů je možná již při teplotě 
250 °C. [19] 
PECVD poskytuje možnost nahradit nebezpečné prekurzory jinými netoxickými a díky 
odlišným průběhům reakcí v přítomnosti plazmatu je rovněž umožněna depozice nových 
materiálů. [19] Nejčastěji jsou takto připravovány vrstvy na bázi křemíku [17], jako 
prekurzory bývají s výhodou využívány organokřemičitany [20]. 
2.2.2.1 Plazmová polymerizace 
Plazmové polymerizační procesy začaly svůj rychlý rozvoj v 50. letech 20. století. Jsou široce 
využívány posledních 20 let, během kterých bylo navrženo množství úspěšných aplikací pro 
modifikaci povrchů materiálů. [21] Tenké vrstvy z plazmových polymerů mohou být 
využívány jako senzory vlhkosti, elektrické rezistory, nátěry odolné proti poškrábání, optické 
filtry, ochranné nátěry, chemické bariérové vrstvy, atd. Kovové povrchy syntetických 
materiálů mohou být chráněny proti korozi tenkou polymerní vrstvou nanesenou pomocí 
plazmové polymerizace. Proces polymerizace může být přizpůsoben pro výrobu hydrofóbních 
nebo hydrofilních (protizamlžovací efekt) povrchů. [22] Velmi vhodné jsou plazmochemické 
depozice dielektrických vrstev v mikroelektronice. Nízká teplota, dostačující pro průběh 
procesu, zamezí segregačním efektům a přerozdělování příměsí v rámci zařízení. [23] Při 
balení potravin jsou pomocí PECVD deponovány vrstvy o tloušťce několik desítek nanometrů 
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na polymerní materiály (PE, PET). Takto připravené vrstvy vykazují vynikající výsledky 
v transparentnosti a v bariérových vlastnostech vůči kyslíku, vodní páře, CO2 a různým 
pachům, zvyšují také trvanlivost baleného výrobku. [24] Anorganické tenké vrstvy (SiOx, 
AlOx) na plastových substrátech mohou nahradit mnoho vícevrstevných plastových obalů 
díky své jednoduchosti a nižším dopadům na životní prostředí. [5] 
Plazmová polymerizace je tedy proces tvorby tenkých polymerních vrstev. Využívá účinky 
nerovnovážného prostředí elektrického výboje v nosném plynu, do kterého se přidává malé 
množství par organické sloučeniny – monomeru. [8] Plazma je jednak využíváno 
k chemickému rozkladu plynného prekurzoru a jednak jako zdroj aktivních částic přímo se 
účastnících růstu vrstvy. [25] Přímým důsledkem působení plazmatu je ionizace plynů 
přítomných v reaktoru. Sekundárním procesem vedoucím k polymerizaci jsou nárazy 
vysokoenergetických elektronů s monomerem [22], díky čemuž v plazmatu vznikají různé 
jednoduché radikály (OH, CO, NH2, CN apod.), jednoduché i vícenásobné funkční skupiny 
uhlovodíků a též aromatické cyklické i alicyklické sloučeniny. Toto spektrum různých 
fragmentů (radikálů a funkčních skupin) dopadá na povrch nacházející se v kontaktu 
s plazmatem. Zde dochází k rekombinaci a síťování, což poskytuje široké možnosti pro vznik 
tenkých vrstev. [8] 
Struktura plazmových filmů není tak dobře definována jako u konvenčních polymerů. [26] 
Neobsahují totiž pravidelně se opakující jednotku monomeru, řetězce jsou rozvětvené, často 
náhodně ukončené s vysokým stupněm zesítění (Obr. 4). [22] Tato struktura plazmových 
polymerů závisí na mnoha různých faktorech [26], mezi které patří geometrie systému, 
depoziční doba, střída, reaktivita prekurzoru a jeho průtok, tlak pracovního plynu, výkon 
a frekvence generátoru a v neposlední řadě teplota substrátu [21]. Pomocí těchto parametrů 
lze depozici dobře ovládat, což má za důsledek velkou variabilitu vlastností vznikajících 
vrstev a zároveň je možné deponovat tenké vrstvy o tloušťce 3–104 nm, které se při klasické 
polymerizaci získávají velmi těžko. [8] Páry organických sloučenin mohou být takto 
polymerizovány za nízkých teplot, což umožňuje dosáhnout polymerizace tenkých 
organických vrstev, které při podmínkách klasické řetězové polymerizace nepolymerizují, 
a depozice může probíhat i na tepelně méně odolných substrátech. [26] Takto připravené 
vrstvy jsou navíc nerozpustné, bez bodových defektů, dobře přilnavé k většině substrátů. [20] 
 
Obr. 4: Srovnání konvenčního a plazmového polymeru [27] 
konvenční polymer 
plazmový polymer 
monomer 
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Hlavní polymerní depozice nastane na povrchu substrátu, který je v kontaktu s doutnavým 
výbojem (viz 2.1.3). [22] Tento typ výboje hoří při tlacích 1–10 000 Pa a proudech kolem  
0,1–100 mA. [8] Pozitivní ionty plynu jsou urychlovány směrem ke katodě a produkují 
sekundární elektrony. Excitované částice emitují fotony a vytvářejí doutnavý výboj. Jelikož 
zbývající kationty také tečou ke katodě, je nejintenzivnější záře v reaktoru právě zde (záporné 
světlo – Obr. 5). [22] Z praktického hlediska má největší význam kladný sloupec (Obr. 5), 
protože intenzivně svítí a jeho délku lze prakticky neomezeně měnit [8] změnou vzdálenosti 
elektrod. Přestože je rychlost depozice lineárně závislá na proudové hustotě, minimální 
výkony nutné pro plazmovou polymerizaci daného monomeru se od sebe značně liší. Každý 
monomer totiž potřebuje jiný počáteční výkon pro zapálení doutnavého výboje. [22] 
katoda anoda
Astonův
temný
prostor
záporné
světlo
Faradayův
temný
prostor kladný sloupec
katodová
skvrna katodový
temný
prostor
anodové
světlo
anodový
temný
prostor
 
Obr. 5: Schéma normálního doutnavého výboje [11] 
Částice se ve vakuu pohybují po přímých trajektoriích. Pokud je v reakční komoře obsažen 
zbytkový plyn, dochází ke srážkám a ve všech směrech ke ztrátě energie atomů ve formě 
tepla. Při vyšších tlacích způsobují kolize kondenzaci atomů ještě před jejich dosažením 
povrchu substrátu, což vede ke vzniku práškových depozitů. [22] 
2.2.2.2 Prekurzor hexamethyldisiloxan (HMDSO) 
Zatímco v prvních studiích zabývajících se plazmovou depozici SiOx vrstev byl 
nejpoužívanějším prekurzorem SiH4 vysoce zředěný kyslíkem [5], jehož použití vyžadovalo 
přísná bezpečnostní opatření [25], dnes jsou s výhodou využívány bezpečnější zdroje 
obsahující křemík jako například organokřemičitany hexamethyldisiloxan (HMDSO), 
hexymethyldisilazan (HMDSN) a tetraethoxysilan (TEOS) [5]. 
Pro tuto práci byl právě jako monomer využíván HMDSO. Je jednou z nejjednodušších 
disiloxanových sloučenin a oproti TEOS má výhodu vyššího tlaku nasycených par při 
pokojové teplotě. [25] Bývá často využíván i v průmyslu pro přípravu izolačních, optických 
a bariérových vrstev. [28] Jedná se totiž o netoxickou látku a ani při jeho zpracování 
nevznikají škodlivé odpady, díky čemuž může být používán ve výrobě bez dalších speciálních 
bezpečnostních opatření. [22] Jedná se o těkavou a tudíž snadno odpařitelnou kapalinu, což 
značně usnadňuje celý depoziční proces. Je však vysoce hořlavý, proto musí být skladován na 
chladném, dobře větraném místě. [29]  
Plazmové polymery vznikající z HMDSO jsou dobrými kandidáty pro vrstvy chránící kovy 
a jiné substráty. Tento monomer byl vybrán také díky flexibilitě vazby Si-O-Si a odolnosti 
polysiloxanových vrstev vůči permeaci vody. Důležitým faktorem pro syntézu ochranných 
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vrstev je jejich přilnavost k substrátu. Bylo dokázáno, že na rozhraní mezi plazmovým 
polymerem a ocelovým povrchem dochází ke vzniku Fe-O-Si vazeb, čímž se zvyšuje adheze 
vrstev. [20] Bylo také zjištěno, že rychlost přenosu kyslíku přes polymer upravený depozicí 
SiOx vrstvy může dosáhnout až o tři řády nižších hodnot než pro neošetřený polymer. [5] 
V plazmatu tvořeném HMDSO vzniká široká škála částic, tudíž je možno z tohoto 
monomeru získat řadu různých struktur. Plazma skládající se čistě jenom z HMDSO 
poskytuje polymerní SiOxCyHz vrstvy. Přídavek oxidačního činidla má ve vrstvě za následek 
bohatý výskyt molekul obsahujících křemík a uhlík. Používán bývá oxid dusný a především 
kyslík [2], který je do směsi přidáván zejména proto, že jeho atomy podporují disociaci 
HMDSO a hrají důležitou roli v depozičním procesu, ve kterém přispívají k tvorbě SiOx 
vrstev [30]. Při maximální koncentraci kyslíku ve směsi (80–90 %) je většina atomů křemíku 
ve vrstvě v tetrahedrálním uspořádání, stejně jako v SiO2 (Obr. 6). [2] 
Základní fyzikální vlastnosti HMDSO jsou shrnuty v tabulce (Tabulka 2). 
Tabulka 2: Vlastnosti hexamethyldisiloxanu [29] 
název hexamethyldisiloxan 
skupenství kapalné (20 °C) 
molekulový vzorec C6H18OSi2 
strukturní vzorec 
O
SiSi
CH3
CH3
CH3CH3
CH3
CH3
 
CAS RN 107-46-0 
molekulová 
hmotnost 
162,38 g∙mol−1 
teplota varu 101 °C 
teplota tání −59 °C 
bod vzplanutí 0,6 °C 
hustota 764 kg∙m−3 
klasifikace 
Hořlavé kapaliny. 
Chronická toxicita pro vodní prostředí. 
rizikové věty 
H225: Vysoce hořlavá kapalina a páry. 
H411: Toxický pro vodní organismy, s dlouhodobými účinky. 
bezpečnostní 
oznámení 
P210: Chraňte před teplem/jiskrami/otevřeným plamenem/horkými 
povrchy. - Zákaz kouření. 
P273: Zabraňte uvolnění do životního prostředí. 
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Obr. 6: Tetrahedrální uspořádání SiO2 
2.3 Optické diagnostické metody 
Optické analytické metody se zabývají studiem interakce látek s elektromagnetickým 
zářením. Ze změřených frekvencí absorbovaného nebo emitovaného záření lze získat důležité 
informace o energetických hladinách studovaných látek. Teoretická interpretace těchto hladin 
je založena na zákonech kvantové mechaniky a umožňuje ze získaných dat zjistit podrobné 
informace o struktuře studovaných látek. [4] 
Plazma obsahující organické molekuly, v našem případě HMDSO, není jednoduché 
analyzovat, což je způsobeno nedostatečnou znalostí disociačních procesů těchto molekul. 
Disociace molekuly může být neúplná v závislosti na vzrůstajícím tlaku a klesající 
elektronové hustotě a teplotě, což je případ RF výbojů. [31] 
2.3.1 Energetické hladiny molekul 
Molekula může vykonávat tři základní typy pohybů (translační, rotační a vibrační), její 
elektrony se mohou nacházet v různých elektronových stavech a atomová jádra i elektrony 
mohou mít různou orientaci spinů. Těmto jednotlivým druhům pohybů a změnám orientací 
přísluší řádově odlišné oblasti energie s diskrétními energetickými hladinami, jejichž hodnoty 
vyplývají z kvantové teorie. [4] 
Daná molekula může být současně pouze v jednom energetickém stavu vůči každému 
druhu energie, ale při přijmutí nebo odevzdání energie může přejít z jednoho energetického 
stavu do jiného. Jaké hladiny jsou v rámci jednoho druhu pohybu nebo uspořádání 
nejpočetněji obsazené, závisí na rozdílu energií mezi hladinami a na teplotě a je určeno 
Boltzmannovým rozdělovacím zákonem 
 Tk
EE
Tk
E
m
n
nmnm
ee
N
N
BB , (2) 
kde nN  a mN  jsou počty molekul na dvou různých energetických hladinách, nE  a mE  jsou 
energie těchto dvou hladin, kB je Boltzmannova konstanta (k = 1,380 62 10
−23
 J K
−1
) a T je 
termodynamická teplota. [4] 
Pokud se molekula nachází v určitém elektronovém stavu, současně vibruje a rotuje. Pro 
každý jednotlivý elektronový stav existuje řada vibračních hladin, které může molekula 
zaujmout, a každá vibrační hladina obsahuje řadu hladin rotačních. Celková energie jednoho 
kyslík 
křemík 
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stavu molekuly je pak dána součtem energií hladin, na kterých se molekula nachází, a lze 
zapsat jako 
 rotvibel EEEE ,  (3) 
kde E je celková energie daného stavu molekuly, Eel je energie elektronového stavu, Evib je 
vibrační energie a Erot rotační energie, přičemž platí, že energie elektronových přechodů je asi 
100krát vyšší než energie vibračních přechodů a ta je zhruba 1 000krát vyšší než energie 
rotačních přechodů [4], tj. 
 rotvibel EEE . (4) 
2.3.2 Spektrální přechody 
Uvažujeme-li dva různé stacionární stavy molekuly En a Em, působením elektromagnetického 
záření může docházet k absorpci nebo emisi, pokud je splněna Bohrova frekvenční podmínka 
 hEEE mn . (5) 
kde h je Planckova konstanta (h = 6,626 10
−34
 J s) a ν frekvence. [4] 
Přechody mezi jednotlivými energetickými hladinami mohou probíhat jedním 
z následujících mechanismů (Obr. 7): 
1) Indukovaná absorpce, při níž molekula (atom) M absorbuje energetické kvantum záření 
(foton) a excituje se z méně energetického stavu n(M) do více energetického stavu m(M*). 
 MhM  (6) 
2) Spontánní emise, při které molekula (atom) v excitovaném stavu M* samovolně vyzáří 
energetické kvantum (foton) 
 hMM  (7) 
a přechází do energeticky nižšího stavu. 
3) Indukovaná (stimulovaná) emise je proces, při němž záření s vhodnou vlnovou délkou 
indukuje přechod molekuly (atomu) z excitovaného stavu M* o energii Em na nižší stav 
En, přičemž platí [4] 
 hMhM 2 . (8) 
 
Obr. 7: Schéma procesů při absorpci a emisi záření [32] 
2.3.3 Molekulová spektrometrie 
Jedním z cílů diplomové práce je diagnostika depozičního plazmatu, v rámci které budou 
zjišťovány teploty plazmatu. Pro bližší pochopení teoretického aparátu výpočtu teplot je nutné 
seznámit se v krátkosti s rotačními, vibračními a elektronovými spektry molekul a přechody 
mezi nimi. 
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2.3.3.1 Rotační spektra molekul 
Přechody mezi rotačními stavy plynných molekul můžeme pozorovat v mikrovlnném 
a dalekém infračerveném elektromagnetickém záření. Analýza rotačních spekter poskytuje 
hodnoty momentů setrvačností molekul a díky nim i údaje o jejich geometrii. [4] 
V prvním přiblížení můžeme molekulu při vyšetřování rotačních pohybů považovat za tuhý 
rotátor. [4] Pro další zjednodušení budeme předpokládat výskyt pouze lineárních molekul. 
Použitý monomer sice lineární není, ale v plazmatu je štěpen především na jedno-  
a dvouatomové fragmenty. Případné větší fragmenty ve valné většině neemitují, proto je 
nemůžeme detekovat pomocí OES, a tudíž se nemusíme zabývat charakterizací jejich 
rotačních spekter. 
Vycházíme-li tedy z lineární molekuly, u níž může rotace probíhat pouze kolem os 
kolmých na spojnici atomů, dochází ke značnému zjednodušení řešení Schrödingerovy 
rovnice a obdržíme výsledný vztah pro rotační energii ve tvaru  
 )1()(rot JhcBJJE , (9) 
kde Erot je rotační energie, J = 0, 1, 2, 3,… je rotační kvantové číslo, h Planckova konstanta,  
c rychlost světla ve vakuu a B rotační konstanta: 
 
cI
B
π4

 (10) 
(
π2
h
  a I  je moment setrvačnosti kolmý na osu symetrie molekuly). [4] 
2.3.3.2 Vibrační spektra molekul 
Základním modelem pro pochopení vibrací molekul je lineární harmonický oscilátor. Přestože 
je tento model silně zjednodušen, poskytuje přinejmenším kvalitativně správnou interpretaci 
vibračních spekter. [4] 
Řešením Schrödingerovy rovnice pro lineární harmonický oscilátor získáme dovolené 
hodnoty vibračních energií 
 2
1
evib vhvE , (11) 
kde h je Planckova konstanta, v = 0, 1, 2,… je vibrační kvantové číslo a ve je základní 
frekvence oscilátoru: 
 
k
ν
π2
1
e
 
(12) 
(k je silová konstanta oscilátoru, µ je redukovaná hmotnost, v případě dvouatomové molekuly 
21
21
mm
mm
). [4] 
2.3.3.3 Elektronová spektrometrie 
Přechody mezi různými elektronovými stavy molekul vedou k absorpci nebo emisi záření 
v infračervené, viditelné nebo ultrafialové oblasti spektra. Rozdíl mezi energetickými 
hladinami různých elektronových stavů je mnohem větší než rozdíl mezi různými vibračními 
hladinami a rotačními stavy. Elektronový přechod z jednoho elektronového stavu do jiného je 
proto doprovázen současnými přechody mezi různými rotačními a vibračními stavy. 
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Elektronová spektra jsou díky tomu zpravidla složená z velkého počtu čar, které vytvářejí 
jeden široký elektronový pás. [4] 
Uvažujme přechody mezi dvěma elektronovými stavy, které se nacházejí v různých 
vibračních a rotačních stavech a odpovídají jim různé potenciálové křivky. Intenzita přechodů 
do různých vibračních hladin se značně liší, což vysvětluje Franckův-Condonův princip. Ten 
definuje čas potřebný na elektronovou excitaci jako mnohem kratší než čas nutný na změnu 
souřadnic jader. Bezprostředně po excitaci má tedy molekula stejnou geometrii jako 
v počátečním stavu. Nejvyšší intenzitu má pak podle Franckova-Condonova principu pás 
příslušející vertikálnímu přechodu, pro který má překryvový integrál mezi vibračními 
funkcemi základního a excitovaného vibračního stavu maximální hodnotu. [4] 
Intenzita přechodů mezi dvěma elektronovými stavy souvisí s přechodovým dipólovým 
momentem. Na základě jeho analýzy lze odvodit výběrová pravidla pro absorpci a emisi 
záření: 
a) Povolené budou pouze takové přechody, kdy je na vyšší energetickou hladinu excitován 
jen jeden elektron. 
b) Povolené budou jen elektronové přechody mezi stavy o stejné multiplicitě, tj. přechody 
typu singlet-singlet, dublet-dublet, triplet-triplet 
Přechody se změnou multiplicity se mohou principiálně objevit, ale jejich intenzita bude 
velmi nízká a téměř neměřitelná. [4] 
2.3.4 Stanovení teplot plazmatu 
2.3.4.1 Stanovení rotační teploty 
Rotační teplota odpovídá teplotě, při které je tepelná energie srovnatelná s rozdíly mezi 
rotačními energetickými hladinami. Předpokládáme-li Boltzmannovo rozdělení, je rotační 
teplota často ztotožňována s teplotou neutrálního plynu. 
Rotační teplotu plazmatu lze stanovit pomocí spektra s vysokým rozlišením z rotačních 
spektrálních čar jakékoliv větve vibračního pásu. Intenzita jednotlivých rotačních čar je 
termodynamické rovnováze dána vztahem  
 rotB
)1(
,
2
,
vib
2
,
el
,,
,,
Tk
JhcBJ
JJ
vvnnJvn
Jvn eSRRCI , (13) 
kde 
Jvn
JvnI
,,
,,  je intenzita rotační čáry, C konstanta stejná pro všechny rotační čáry dané 
vibrační hladiny, 
2
,
el
nnR  a 
2
,
vib
vvR  reprezentují překryvy elektronových a vibračních 
stavových funkcí a pro jeden rotačně-vibrační pás jsou konstantní, JJS ,  je Hönel-Londonův 
faktor, B je rotační konstanta a rotT  hledaná rotační teplota (ostatní symboly viz 2.3.3.1). Po 
zlogaritmování intenzity rotační čáry (13) obdržíme tzv. pyrometrickou přímku 
 const.
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rotB,
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, (14) 
z jejíž směrnice K zjistíme rotační teplotu rotT  pomocí vztahu [32] 
 B
rot
Kk
hcB
T .
 
(15) 
  
 23 
 
2.3.4.2 Stanovení vibrační teploty 
Vibrační teplotu lze stanovit z intenzit vibračních spektrálních pásu. Intenzita vibračního pásu 
jako celku je v termodynamické rovnováze dána vztahem 
 vibB
vib
)(~const. 4,
Tk
E
vv evvAI ,  (16) 
kde vvI ,  je intenzita vibračního pásu, 
~  je vlnočet vibračního přechodu, vv a  jsou vibrační 
kvantová čísla vyšší a nižší vibrační hladiny, )( vvA  je pravděpodobnost přechodu, vibE  
energie vibrační hladiny (obě předchozí hodnoty jsou tabelovány). [32]  
Rovnici (16) zlogaritmujeme, čímž obdržíme lineární závislost 
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, (17) 
z jejíž směrnice K jsme schopni vypočítat vibrační teplotu vibT . 
2.3.4.3 Stanovení elektronové teploty 
Předpokládáme-li termodynamickou rovnováhu, je teplota elektronů shodná s teplotou 
excitační. V případě nerovnovážného plazmatu může být teplota elektronů vyšší, než je 
excitační teplota. [9]  
Pokud budeme uvažovat, že jednotlivé energetické stavy jsou obsazovány pouze srážkami 
s elektrony a jejich populace tudíž odráží energetické rozdělení elektronů, pak je intenzita 
elektronového přechodu mezi dvěma energetickými hladinami v termodynamické rovnováze 
dána vztahem 
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kde nmI  je intenzita přechodu, nmA  je Einsteinův koeficient pravděpodobnosti spontánní 
emise, h je Planckova konstanta, nm
~  je vlnočet přechodu, gn je stupeň degenerace, Z je 
stavová suma, N je celkový počet excitovaných elektronů, En je energie nižší hladiny a elT  je 
elektronová teplota. Z většího počtu intenzit čar s různou excitační energií lze ze směrnice 
K logaritmické závislosti 
 elB
~ln Tk
E
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nnmnm
nm
 
(19) 
stanovit elektronovou teplotu elT . [32] 
2.3.5 Optická emisní spektrometrie 
Optické diagnostické metody často umožňují jemné ovládání plazmových procesů, protože 
mohou být selektivní vůči různým chemickým částicím, nezasahují do procesu a jsou 
prostorově a časově rozlišené. Jeden z nejvíce univerzálních optických diagnostických 
nástrojů je optická emisní spektrometrie (OES). [5] Podává nám informaci o stabilních 
zářivých excitovaných stavech a radikálových částicích. Umožňuje detekci radikálů s krátkou 
dobou života, které je obtížné rozpoznat jinými metodami kvůli jejich nízké koncentraci. [28] 
Zobrazuje však pouze méně reprezentativní část plazmové populace (hustota excitovaných 
emitujících částic je mnohem nižší než hustota částic v základním stavu). Bez svědomitého 
aktinometrického přístupu ukazuje tato technika své limity v korelaci mezi excitovanými 
a základními stavy částic z důvodu vlivu elektronové hustoty a energie na intenzitu emise. 
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Fragmenty s vyšší molekulární hmotnostní nejsou navíc kvůli své nízké emisivitě většinou 
detekovány. Přesto je OES zdaleka nejrozšířenější metodou pro diagnostiku plazmových 
procesů [5] a lze ji výhodně použít i s jinými metodami (např. hmotnostní spektrometrií, 
infračervenou absorpční spektrometrií,…) [28].  
OES je založena na registraci fotonů vzniklých přechody valenčních elektronů z vyšších 
energetických stavů na nižší. Měří se záření emitované atomy nebo ionty v excitovaném 
stavu. Atomové emisní spektrum má čárový charakter. Poloha čáry (tzn. vlnová délka λ 
emitovaného záření) charakterizuje kvalitativní složení vzorku, intenzita čáry pak odpovídá 
kvantitativnímu zastoupení složky ve vzorku. Počet čar ve spektru roste s počtem elektronů na 
valenčních hladinách. [33] Molekulová spektra mají pásový charakter, jsou tedy podstatně 
složitější, a o to komplikovanější je jejich identifikace. 
2.3.6 Infračervená spektrometrie s Fourierovou transformací 
Infračervená spektrometrie (IR) patří do skupiny nedestruktivních analytických metod, kdy 
zkoumaný vzorek není analýzou nikterak poškozen, a přesto poskytuje informaci o svém 
složení. Získané hodnoty vibračních energií souvisejí s pevností chemických vazeb a také 
s molekulovou geometrií a hmotnostmi jader, tedy s molekulovou strukturou. [34] Námi je IR 
využívána právě k získání bližších informací o struktuře nadeponovaných tenkých vrstev. 
Podstatou IR je interakce infračerveného záření se studovanou hmotou, kdy v případě 
pohlcení fotonu látkou mluvíme o absorpční infračervené spektrometrii a v případě vyzáření 
fotonu o emisní infračervené spektrometrii. [34] Organické a někdy i anorganické molekuly 
s kovalentní vazbou mezi atomy a permanentním dipólovým momentem absorbují 
infračervené záření. Tato absorpce [35] energie infračerveného fotonu není dostatečná pro 
excitaci elektronů v molekulových orbitalech, ale postačuje [34] k vyvolání přechodů 
v kvantovaných vibračních stavech atomů v molekule (zvětšení amplitudy vibrace molekuly 
[34]) a částečně i ke změnám kvantovaných rotačních stavů molekuly [35] (zrychlení rotace 
molekuly [34]). 
Při interakci infračerveného záření s molekulou bude absorbováno či emitováno pouze 
záření, jehož energie bude odpovídat rozdílu mezi jednotlivými vibračními hladinami 
příslušné molekuly. Pokud aktuální frekvence zdroje odpovídá určitému energetickému 
rozdílu hladin, dojde k absorpci a v infračerveném spektru se objeví absorpční pás. 
Infračervený spektrometr tak umožňuje měřit optické vlastnosti vzorků v závislosti na 
vlnočtu. Infračervené spektrum je ve svých detailech charakteristické pro jednotlivé látky 
natolik, že prakticky neexistují dvě sloučeniny, které by měly zcela shodné celé spektrum. Na 
druhé straně se jednotlivé funkční skupiny projevují ve spektru podobně, a tak lze rozborem 
infračerveného spektra zjistit přítomnost jistých funkčních skupin v molekule a též vyloučit 
výskyt jiných funkčních skupin. Pro identifikaci funkčních skupin v molekule jsou zapotřebí 
tabulky vlnočtů charakteristických vibrací. [34] 
Při infračervené spektrometrii s Fourierovou transformací (FTIR) se interferometricky 
získaný signál převede matematickou operací – Fourierovou transformací – na infračervené 
spektrum. Základem FTIR spektrometru je např. Michelsonův interferometr (Obr. 8). Záření 
ze zdroje přichází na polopropustný dělič paprsků, který jednu polovinu paprsků propustí 
k pohyblivému zrcadlu, druhá se odráží směrem k pevnému zrcadlu. Paprsky se od obou 
vzájemně kolmých zrcadel zpětně odrážejí a na děliči paprsků se podle polohy pohyblivého 
zrcadla buď sčítají, nebo odčítají a dochází k interferenci. Jak se mění optický dráhový 
rozdíl δ obou paprsků, signál dopadající na detektor generuje interferogram obsahující 
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veškeré spektrální informace, které se z něho musí získat právě pomocí Fourierovou 
transformace. Mezi intenzitou na interferogramu jako funkcí optického dráhového 
rozdílu )(I  a intenzitou jako funkcí vlnočtu infračerveného záření )~(I  platí matematický 
vztah, vyjádřený kosinovou Fourierovou transformací 
 ~d)~π2cos()~()( II . (20) 
Inverzní transformace provedená počítačem poskytuje infračervené spektrum. [36] 
 
Obr. 8: Michelsonův interferometr 
2.4 Stanovení bariérových vlastností 
Jedním z nejdůležitějších cílů této práce je stanovení bariérových vlastností nadeponovaných 
tenkých vrstev. 
2.4.1 Měření propustnosti pro kyslík 
Plynný kyslík je reaktivní sloučenina, která hraje klíčovou roli při kažení potravin. Není tedy 
asi překvapující, že způsoby, jak snížit působení kyslíku na výrobky a prodloužit trvanlivost 
produktů citlivých na kyslík, se rozvíjejí zejména v odvětví zabývajícím se balením potravin. 
[37] 
Oxygen transmission rate (OTR) lze definovat jako rychlost pronikání plynného kyslíku 
neporézní vrstvou za rovnovážného stavu při daných podmínkách (teplota a relativní vlhkost). 
Její hodnota je vyjadřována v cm3·m−2·den−1(·atm−1) [37], jedná se tedy o objem plynu v cm3, 
který by prošel plochou o velikosti 1 m2 za jeden den (při rozdílu parciálního tlaku kyslíku 
1 atm v našich měřeních). Standardní testovací podmínky jsou 23 °C a 0% relativní vlhkost. 
[37] Vrstva s velmi dobrými bariérovými vlastnostmi má OTR v rozmezí  
1–10 cm3·m−2·den−1·atm−1, středně propustná vrstva asi 1 000 cm3·m−2·den−1∙atm−1 a vysoce 
propustná vrstva přenese až 10 000 cm3·m−2·den−1·atm−1 kyslíku. [38] 
Testovací metoda je založena na normě ASTM D3985: Standardní testovací metoda pro 
přenosovou rychlost plynného kyslíku skrz plastový film a fólii pomocí coulometrického 
senzoru. Měřící soustava se skládá z testovací cely, ve které je umístěna studovaná fólie. 
Testovací celu je nutné nejprve promýt dusíkem kvůli desorpci kyslíku ze stěn aparatury. 
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Prostor nad fólií je promýván kyslíkem, po zahájení měření prostupují kyslíkové molekuly 
skrz membránu do prostoru s nižší koncentrací kyslíku díky koncentračnímu gradientu. 
Rychlost tohoto procesu determinují právě bariérové vlastnosti vrstvy. [38] 
2.5 Stanovení povrchové energie 
Povrchové jevy souborně označují řadu procesů probíhajících na fázovém rozhraní dvou nebo 
tří fází. Fázové rozhraní je oblast konečné tloušťky, ve které se složení i energie mění 
kontinuálně z jedné fáze do druhé. Projevují se zde mezimolekulární síly, a to kohezní síly 
vzájemného přitahování molekul uvnitř jedné fáze a adhezní síly charakterizující vazbu 
molekul z jedné fáze na povrch druhé fáze – adsorpci. Molekuly na rozhraní stýkajících se 
fází se tedy nacházejí v jiném energetickém stavu než stejné molekuly uvnitř dané fáze. [39]  
Chceme-li zvětšit plochu fázového rozhraní, je třeba převést molekuly z nitra do 
mezifázové (povrchové) vrstvy, tedy vykonat práci. Síly bránící zvětšování povrchu se 
souborně nazývají mezifázové (povrchové) napětí , které je definované silou působící kolmo 
k jednotce délky povrchu kapaliny. Potřebná práce je rovna součinu povrchového napětí  
a přírůstku povrchu dS a nazývá se povrchová energie . Číselná hodnota povrchového 
napětí  tedy současně udává práci nutnou pro vytvoření 1 m2 nového povrchu. Hodnoty 
povrchového napětí  vyjádřeného v J·m−2 se pak považují za hodnoty specifické volné 
povrchové energie 
 
npTS
G
,,
, (21) 
kde  je povrchová energie, G Gibbsova volná energie celého systému, S plocha fázového 
rozhraní, T teplota, p tlak, n celkový počet molů hmoty v systému. [39] 
Volná povrchová energie je tvořena disperzní a polární složkou. K disperzní složce 
přispívají Londonovy disperzní síly, polární složka zahrnuje elektrostatické a vodíkové vazby 
a dipól-dipólové interakce. [39] 
Volnou povrchovou energii pevných látek nelze přímo měřit žádnou metodou. Proto je 
tento důležitý parametr většinou počítán z hodnot kontaktních úhlů různých kapalin odlišné 
polarity více či méně smáčejících povrch. Tvar kapky reprezentovaný kontaktním úhlem  lze 
v rovnováze popsat Youngovou rovnicí 
 SLSVcosLV , (22) 
kde LV  je povrchové napětí kapaliny v rovnováze se svou nasycenou parou, SV  povrchové 
napětí pevné látky v rovnováze s nasycenou parou kapaliny, SL  mezifázové napětí mezi 
pevnou látkou a kapalinou (Obr. 9). [39] 
pevná látka
kapalina
nasycená pára
 
Obr. 9: Rovnovážný kontaktní úhel  
LV 
SV 
SL 
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3 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
V teoretické části diplomové práce jsme se seznámili s principy plazmochemické přípravy 
tenkých vrstev, s jejich charakterizací (jak z hlediska fyzikálně-chemických, tak z hlediska 
bariérových vlastností) a s možnostmi diagnostiky depozičního plazmatu.  
V části experimentální byla v první řadě realizována souběžná depozice transparentních 
tenkých vrstev z par HMDSO v přítomnosti plynného kyslíku na dva různé substráty: 
polypropylenovou (PP) fólii a křemíkovou destičku čtvercového tvaru (Obr. 10). Bližší 
specifikace použitých materiálů je uvedena v tabulce (Tabulka 3). Při depozici byla in situ 
snímána optická emisní spektra, ze kterých je možno určit složení depozičního plazmatu. 
Tenké vrstvy nanesené na křemíkové destičce byly podrobeny FTIR spektrometrii, získaná 
spektra obsahují informaci o složení vrstvy. Na filmech připravených na PP fólii byly 
zkoumány bariérové vlastnosti pomocí metody OTR a následně byla zjišťována jejich 
povrchová energie prostřednictvím měření kontaktního úhlu. Veškerá měření byla prováděna 
v laboratořích Fakulty chemické, VUT v Brně: vlastní depozice a stanovení OTR 
v Plazmochemické laboratoři, FTIR v Laboratoři DTA/TGA/FT-IR a stanovení kontaktního 
úhlu ve Fotochemické laboratoři. 
Tabulka 3: Použité materiály 
prekurzory 
HMDSO 
dodavatel: Sigma Aldrich 
čistota: ≥ 98,5 % 
kyslík 
dodavatel: Linde Gas 
čistota: 99,999 % 
substráty 
křemík 
destička  
rozměry: cca 1 cm  1 cm  1 mm 
PP 
fólie 
rozměry: cca 7 cm  7 cm  0,1 mm 
 
Obr. 10: Ukázka substrátů (PP fólie a křemíková destička) po depozici vzorku L26  
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3.1 Depozice tenkých vrstev 
Všechny plazmochemické depozice byly realizovány v aparatuře se zvonovým reaktorem 
(Obr. 11).  
3.1.1 Aparatura se zvonovým reaktorem 
Hlavním prvkem celé aparatury (Obr. 12) je asi 50 cm vysoký skleněný reaktor ve tvaru 
zvonu. Kvůli zabránění vyzařování elektromagnetického pole do okolí je reaktor obalen 
kovovým pletivem. Uvnitř reaktoru jsou umístěny dvě planární, paralelně orientované 
nerezové elektrody kruhového tvaru s průměrem cca 13 cm. Spodní z nich je pevně spojena 
s bočním víkem reaktoru a lze ji s ním i vyndat, horní elektroda je přímo propojena se 
zdrojem a pro její vyjmutí je nutné ji odšroubovat. V reaktoru se dále nachází krystalový 
měřič tloušťky, s jehož pomocí je monitorována tloušťka vznikajících tenkých vrstev. 
Radiofrekvenční zdroj (13,56 MHz) udržuje mezi elektrodami výboj kapacitně vázaného 
plazmatu, dodaný výkon se může pohybovat mezi 1–600 W a lze s ním pracovat jak 
v pulzním, tak kontinuálním režimu. Před generátor napětí je nezbytné předřadit 
přizpůsobovací člen, který zajišťuje impedanční přizpůsobení mezi zátěží a zdrojem a tím 
zabraňuje návratu odraženého výkonu zpátky do zdroje. 
Přívod plynů je zprostředkován přírubou ve spodní části reaktoru. Kapalný monomer je 
umístěn ve skleněné baňce v termostatu, přičemž do reaktoru proudí pouze jeho páry. Kyslík 
je přiváděn ze zásobní lahve, průtoky plynů jsou regulovány hmotnostními průtokoměry. 
Vývod plynů je taktéž na dně reaktoru a celý systém je odsáván systémem skládajícím se 
z rotační olejové a turbomolekulární vývěvy. Pro měření tlaku v reaktoru jsou využívány 
Penningův a kapacitní manometr.  
Optický kabel je upevněn a nasměrován do křemenného okénka v boční přírubě reaktoru, 
odkud přenáší informace do optického emisního spektrometru, které jsou následně 
zpracovávány programem SynerJY v počítači. 
 
Obr. 11: Výboj radiofrekvenčně buzeného kapacitně vázaného plazmatu ve zvonovém reaktoru 
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Obr. 12: Schéma aparatury se zvonovým reaktorem 
1 – radiofrekvenční zdroj, 2 – přizpůsobovací člen, 3 – reaktor, 4 – elektrody, 5 – krystalový měřič 
tloušťky, 6 – víko reaktoru, 7 – přívod plynů, 8 – regulátor hmotnostního průtoku, 9 – monomer 
v termostatu, 10 – zásobní láhev s kyslíkem, 11 – rotační olejová vývěva, 12 – turbomolekulární 
vývěva, 13 – okénko z křemenného skla, 14 – optický kabel, 15 – optický emisní spektrometr 
s počítačem 
3.1.2 Optický emisní spektrometr 
Záření částic plazmatu je zaznamenáno pomocí optického emisního spektrometru Jobin Yvon 
Triax 550, jehož schéma je zobrazeno na obrázku (Obr. 13). 
Měřený signál je do vstupního otvoru spektrometru přiváděn pomocí křemenného 
optického kabelu, který je vyztužen kovovou spirálou. Pomocí nastavitelných filtrů lze vybrat 
pouze určité rozmezí měřených vlnových délek, šířkou vstupní štěrbiny lze regulovat 
intenzitu vstupujícího paprsku. Ten je přes toroidní zrcadlo usměrněn na jednu ze tří 
difrakčních mřížek (300 vrypů/mm, 1 200 vrypů/mm a 3 600 vrypů/mm), které je možno 
měnit díky otočnému kruhovému držáku. S každou mřížkou lze zaznamenat jinou část spektra 
s jiným rozlišením. Dále je záření toroidním zrcadlem zaostřeno na detektor, kterým je CCD 
prvek s rozlišením 1024 256 bodů, jenž je nutno chladit kapalným dusíkem kvůli omezení 
elektronického šumu. Základní charakteristiky spektrometru a jeho nastavení při experimentu 
jsou uvedeny v následujících tabulkách (Tabulka 4, 5). Měření lze ovládat a nastavovat 
pomocí řídícího programu Syner JY. 
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Obr. 13: Schéma spektrometru Jobin Yvon Triax 550 [40]  
Tabulka 4: Základní parametry spektrometru Jobin Yvon Triax 550 [40] 
snímání monochromátor, spektrograf 
vstupní štěrbiny 2 
výstupní štěrbiny 2 
ohnisková vzdálenost 550 mm 
světelnost (mřížka 1 200 vrypů/mm) F/6,4 
disperze (1 200 vrypů/mm) 1,55 nm/mm 
rozlišení (1 200 vrypů/mm) 0,03 nm 
Tabulka 5: Nastavení spektrometru při depozici tenkých vrstev 
mřížka 1 200 vrypů/mm 
šířka vstupní štěrbiny 30 μm 
integrační doba 0,01; 0,1; 1; 5 s 
počet akumulací 1 
spektrální rozsah 320–780 nm 
3.1.3 Nastavení experimentu 
3.1.3.1 Časové rozdělení experimentu 
Vlastní experiment spočíval v nadeponování tenkých vrstev z HMDSO a kyslíku v různém 
poměru. Depozice byly rozděleny do tří časových období. První probíhaly v březnu až květnu 
2012. V této části experimentu byly naneseny vrstvy spíše orientační, při stanovení 
depozičních podmínek bylo vycházeno z dřívějších výsledků našich experimentů [41]  
a z literatury, ze kterých vyplývá, že nejlepší bariérové vlastnosti by měly mít vrstvy blížící se 
svým složením čistému SiO2, čehož dosáhneme vysokým podílem kyslíku v depoziční směsi 
[2, 5]. U takto připravených tenkých vrstev byly zjišťovány bariérové vlastnosti a měřena 
FTIR spektra. Na základě těchto výsledků byl stanoven přibližný poměr HMDSO a kyslíku 
v depoziční směsi pro tenké vrstvy s minimální propustností pro kyslík. V druhé části 
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experimentu, která byla realizována v září až prosinci 2012, byly nadeponovány vrstvy se 
složením depoziční směsi pohybující se kolem získaného poměru HMDSO ku kyslíku pro 
vrstvy s optimálními bariérovými vlastnostmi. Při těchto depozicích již byla snímána optická 
emisní spektra a výsledné vrstvy byly podrobeny nejen OTR a FTIR, ale i měření kontaktního 
úhlu. Pro poslední, třetí fázi experimentu, odehrávající se v únoru až dubnu 2013, bylo 
vycházeno ze složení vrstvy s nejlepšími bariérovými vlastnostmi. Tento poměr složek 
depoziční směsi byl zachován, měnil se však dodaný radiofrekvenční výkon v rozmezí  
10–300 W a posléze byl v pulzním režimu plazmatu při efektivním dodaném výkonu 50 W 
zkoumán vliv střídy na vlastnosti nanesených tenkých vrstev. Střída D je poměr mezi dobou, 
kdy je do plazmatu v pulzech dodáván výkon (následně plazma dohořívá samostatně bez 
vnějšího zdroje), a délkou periody pulzu. 
3.1.3.2 Vlastní experiment 
Tenké vrstvy byly nanášeny na polypropylénové a křemíkové substráty, které byly před 
každou jednotlivou depozicí umístěny na horní z planárních, paralelně orientovaných elektrod 
pomocí magnetických pásků. Poté bylo nutné aparaturu odsát rotační olejovou 
a turbomolekulární vývěvou na požadovaný tlak cca 10−4 Pa. V tomto mezičase byl CCD 
detektor optického emisního spektrometru ochlazen kapalným dusíkem na pracovní teplotu. 
Po odčerpání soustavy byly nastaveny průtoky plynů tak, aby odpovídaly požadovanému 
složení depoziční směsi a aby celkový průtok činil přibližně 10 sccm. Aparatura se nechala 
pracovními plyny promývat 12 minut. Před měřením optických emisních spekter bylo nutné 
celý reaktor pečlivě obalit černou látkou, aby nedošlo ke zkreslení emisního signálu vnějšími 
zdroji záření. Následně byl zapnut radiofrekvenční zdroj, čímž byl mezi elektrodami zažehnut 
výboj, jehož interakce s monomerem HMDSO a kyslíkem má za následek depozici.  
Během depozice byla snímána optická emisní spektra (Tabulka 5), zaznamenáváno 
předpětí, měřena depoziční doba pro nanesení vrstvy požadované tloušťky měřené 
krystalovým měřičem a po depozici byl zaznamenán tlak v reaktoru. (Měření tlaku není 
možné provádět během depozice z důvodu elektromagnetického rušení měrky a tlakových 
změn v důsledku fragmentace.) Nastavení měření pro jednotlivé části experimentu jsou 
shrnuta v následujících tabulkách (Tabulka 6, 7, 8). 
Tabulka 6: Parametry první části experimentu 
výkon (W) 50 
tloušťka vrstvy (nm) 36–47 
průtok O2 (sccm) 9,3; 8,8; 8,3; 8,1; 7,8; 7,6; 7,3; 7,0; 6,4 
průtok HMDSO (sccm) 0,5; 1,1; 1,6; 2,0; 2,3; 2,6; 3,0; 3,2; 3,8 
režim plazmatu kontinuální 
Tabulka 7: Parametry druhé části experimentu 
výkon (W) 50 
tloušťka vrstvy (nm) 36–40 
průtok O2 (sccm) 9,3; 8,8; 8,3; 8,1; 7,8; 7,6;   7,3;   7,0;   6,4 
průtok HMDSO (sccm) 0,5; 0,7; 0,8; 0,9; 1,1; 1,21; 1,34; 1,34; 1,34 
režim plazmatu kontinuální 
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Tabulka 8: Parametry třetí části experimentu 
výkon (W) 10; 30; 50; 67; 83; 100; 150; 200; 250; 300 
tloušťka vrstvy (nm) 36 
průtok O2 (sccm) 9,2 
průtok HMDSO (sccm) 0,8 
režim plazmatu kontinuální i pulzní 
střída (%) 10; 20; 30; 40; 50; 60; 70; 80; 90; 100 
3.2 FTIR 
Infračervená spektra tenkých vrstev nadeponovaných na křemíkovém substrátu byla získána 
pomocí spektrometrů Nicolet iS10 s řízenou atmosférou a Nicolet iS5, které jsou spravovány 
softwarem Omnic. Tyto spektrometry jsou vybaveny doplňky pro snímání IR spekter 
jak transmisní metodou, tak metodou zeslabeného úplného odrazu (ATR). Mohou poskytnout 
údaje v transmisním a absorpčním režimu. 
Při analýze našich vzorků bylo využíváno transmisní metody v absorpčním režimu 
s nastavením měření na 32 skenů s rozlišením 4 cm−1. Nejprve bylo nutné získat IR spektrum 
pozadí (background), což byl pro nás čistý křemíkový substrát. Následně při měření 
jednotlivých vzorků bylo pozadí programem automaticky odečítáno a výsledné spektrum 
znázorňovalo absorbanci pouze nanesené vrstvy. 
3.3 OTR 
Diagnostika bariérových vlastností plazmochemicky nadeponovaných tenkých vrstev byla 
realizována na experimentálním zařízení skládajícím se ze skleněné trubice naplněné 
destilovanou vodou vytvářející konstantní přetlak, spojené s držákem vzorku a detektorem 
(Obr. 14). 
 
Obr. 14: Schéma aparatury pro měření OTR 
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Před vlastním měřením propustnosti PP fólie s vrstvou pro kyslík je potřebné snížit 
koncentraci kyslíku v aparatuře ideálně na 0,00 %, čehož se dosahuje probubláváním 
dusíkem. Nastavování průtoku plynů je zprostředkováno programem OTR Controller, ve 
kterém lze experiment i časově naprogramovat a jednotlivé vrstvy jsou měřeny automaticky. 
Měření probíhá ve dvou fázích, v první z nich je po dosažení požadované koncentrace kyslíku 
v soustavě určováno tzv. dlouhé pozadí, do soustavy je vpouštěn dusík a to po tři hodiny. 
V druhé části měření je opět nutné dosáhnout nulové koncentrace kyslíku, následně je 
55 minut pouštěn dusík a měřeno tzv. krátké pozadí, po uplynutí této doby je dusík zastaven a 
je otevřen přívod kyslíku, který probublává soustavou 2 hodiny. Všechna data jsou 
zaznamenávána programem Magic XBC jako časová závislost měnícího se proudu, který je 
snímán detektorem a ze kterého jsme schopni vypočítat, jaké množství kyslíku prošlo přes 
vrstvu. 
Je nutno podotknout, že měření je časově velmi náročné, a ve většině případů nelze 
zanalyzovat více jak jeden vzorek tenké vrstvy za den. 
3.4 Stanovení povrchové energie 
Měření kontaktního úhlu bylo provedeno na fóliích s nadeponovanými tenkými vrstvami 
pomocí přístroje OCA 10. Jako referenční kapaliny byly použity voda a dijodmethan. Na 
každý vzorek bylo postupně naneseno 10 kapek definovaného objemu, každá kapka byla 
vyfocena kamerou přístroje a následně zpracována programem DataPhysics. Kontaktní úhel 
dané vrstvy byl získán jako průměr z deseti měření s příslušnou směrodatnou odchylkou. 
Z naměřených dat program vypočítá hodnotu povrchové energie, její polární a disperzní 
složku. Z možných modelů výpočtu byla využita metodu OWRK a Wu. Model OWRK počítá 
povrchovou energii v jednom kroku. K určení volné povrchové energie stačí dvě kapaliny se 
známými polárními a disperzními komponentami – pár polární a nepolární kapalina. 
Povrchové napětí je dáno součtem polárních a disperzních složek. Metoda Wu se od této liší 
pouze užitím harmonického průměru (místo geometrického) pro polární polymery. [42] 
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4 VÝSLEDKY A DISKUZE 
4.1 První část experimentu 
V první fázi experimentu probíhající v březnu až květnu 2012 byly pomocí PECVD naneseny 
tenké vrstvy s označením L1–L8 z depoziční směsi s různým zastoupením HMDSO a kyslíku. 
V průběhu experimentu došlo ke změně naplánovaného složení depoziční směsi, proto čísla 
označení vzorků neodpovídají postupně se snižujícímu podílu kyslíku. Depoziční podmínky 
jsou přehledně shrnuty v následující tabulce (Tabulka 9). Během depozice bylo sledováno 
předpětí a byl stopován čas, za který dosáhne vrstva požadované tloušťky 39 nm. 
Zaznamenán byl také tlak po depozici v aparatuře. 
Tabulka 9: Shrnutí depozičních podmínek pro první část experimentu 
označení 
vzorků 
V HMDSO (sccm) 2OV
  (sccm) zastoupení 
O2 (%) 
Ubias (V) p (Pa) t (s) 
nastavený* skutečný nastavený 
skutečný
 
– 4,0 0,5 9,5 9,3 94,5 102–112 11,3 360 
L1 8,0 1,1 9,0 8,8 89,1 103–110 11,4 83 
L2 12,0 1,6 8,5 8,3 83,8 100–106 11,4 48 
L6 14,5 1,9 8,3 8,1 80,7 93–100 10,5 96 
L3 17,0 2,3 8,0 7,8 77,5 92–95 10,2 29 
L7 19,5 2,6 7,7 7,5 74,2 112–115 10,4 68 
L4 22,0 3,0 7,4 7,3 71,1 90–96 10,0 29 
L8 24,0 3,2 7,1 7,0 68,3 90–93 10,4 31 
L5 28,0 3,8 6,5 6,4 62,9 90–93 9,7 24 
* Při depozici byl pro plyny používán průtokoměr kalibrovaný na dusík, proto bylo nutné nastavovaný průtok 
násobit konverzním faktorem, abychom získali průtok skutečný. Pro kyslík je konverzní faktor 0,98 a pro 
HMDSO 0,134. 
4.1.1 FTIR spektra 
Na základě principů rozvedených v teoretické části (2.3.6) byla identifikována IR spektra 
nadeponovaných tenkých vrstev. Infračervená část elektromagnetického záření dodává energii 
dostatečnou pouze pro změnu vibračního stavu molekuly. Píky v IR spektru tedy odpovídají 
svou polohou (vlnočtem) vibracím různých vazeb a funkčních skupin a intenzitou absorbance 
podávají informaci o kvantitativním zastoupení příslušné vazby ve zkoumaném materiálu. Při 
identifikaci píků jsou využívány tabulky vlnočtů charakteristických vibrací. Musíme však vzít 
v potaz, že rozsah vlnočtů příslušejících jedné funkční skupině může být širší a může se 
překrývat s vibracemi náležícími jiné funkční skupině. Proto je při určování struktury 
studované látky vhodné využít pro její charakterizace i jiné analytické metody. 
IR spektra plazmochemicky připravených tenkých vrstev mají tedy podat obecnou 
informaci o jejich složení. Zejména nás zajímá, jestli mají vrstvy požadovaný anorganický 
charakter, který podmiňuje dobré bariérové vlastnosti vrstvy, jejichž optimalizace je naším 
cílem. IR spektra vrstev nadeponovaných v první části experimentu změřených na 
spektrometru Nicolet iS10 s řízenou atmosférou jsou i s identifikovanými nejdůležitějšími 
píky zobrazena v následujícím grafu (Obr. 15). 
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Obr. 15: IR spektra nadeponovaných tenkých vrstev L1–L8 s identifikovanými píky
O2 (obj. %) 
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Graf IR spekter (Obr. 15) zobrazuje závislost absorbance nadeponovaných tenkých vrstev 
na vlnočtu dopadajícího IR záření. Ve všech spektrech je dominantní pík náležející 
asymetrické valenční vibraci vazby Si-O ve skupině Si-O-Si na vlnočtu 1 060 až 1 030 cm−1, 
jehož přítomnost je typická pro vrstvy anorganického charakteru podobné SiO2. Kromě toho 
spektra obsahují několik píků příslušející methylovým skupinám vázaným na křemík. 
Nejzřetelnější je asymetrická deformační vibrace methylové skupiny v Si-(CH3)x na 
1 260 cm
−1, nepatrně je zastoupena i asymetrická valenční vibrace CH na 2 970–2 960 cm−1 
v methylové skupině, která je taktéž typická pro methylovou skupinu vázanou na křemík. 
[1, 5, 25] 
Zastoupení píků vibrací methylových skupin, které jsou charakteristické pro vrstvy 
organické polymerní struktury, je ve spektru ve srovnání s vibrací Si-O-Si nepatrné. Tyto 
nízké hodnoty jsou žádoucí, poněvadž vrstvy s anorganickým složením vykazují lepší 
bariérové vlastnosti vůči kyslíku. 
4.1.1.1 Vliv složení depoziční směsi na intenzitu FTIR spektra 
Závislost intenzity absorbance vybraných píků na koncentraci kyslíku v depoziční směsi je 
vynesena v následujících grafech (Obr. 16, 17). Z grafů vyplývá, že se vzrůstajícím 
zastoupením kyslíku v depoziční směsi roste intenzita asymetrické valenční vibrace Si-O-Si 
a klesá intenzita asymetrické deformační vibrace Si-(CH3)x. Jinými slovy řečeno: čím více 
přidáme kyslíku do depoziční směsi, tím budou naše vrstvy více anorganické, podobné svým 
složením a strukturou čistému SiO2. 
 
Obr. 16: Závislost absorbance vibrace Si-O-Si skupiny ve vrstvě na koncentraci kyslíku v depoziční 
směsi 
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Obr. 17: Závislost absorbance vibrace Si-(CH3)x skupiny ve vrstvě na koncentraci kyslíku v depoziční 
směsi 
4.1.2 OTR 
Hlavním cílem celého našeho experimentu je, jak už bylo několikrát výše řečeno, stanovit 
složení depoziční směsi pro přípravu transparentních tenkých vrstev na bázi SiOx s minimální 
propustností pro kyslík. Složením depoziční směsi se rozumí procentuální zastoupení kyslíku 
a HMDSO v této směsi. 
Bariérové vlastnosti tenkých vrstev byly měřeny pomocí aparatury popsané v kapitole 3.3. 
Senzor přístroje zaznamenává časovou změnu elektrického proudu v elektrolytu, v němž klesá 
koncentrace nabitých částic vlivem chemické reakce s kyslíkem, který prochází přes PP fólii 
s nanesenou vrstvou. Z naměřeného proudu vypočítáme přesné hodnoty propustnosti vrstvy 
pro kyslík v procentech. Po vynesení závislosti procentuálního průchodu kyslíku vrstvou na 
čase (příklad – Obr. 18) lze z odečtu směrnic této závislosti pro vlastní měření a pro baseline 
a z daných podmínek experimentu (Tabulka 10) získat hodnotu OTR podle vztahu 
 
pS
tKKV )(
OTR 12 , (23) 
kde V je objem natékaného prostoru, K2 směrnice měření, K1 směrnice pro baseline, t je doba 
jednoho dne v sekundách (86 400 s), S plocha vzorku a p přetlak kyslíku. 
Tabulka 10: Podmínky experimentu OTR 
objem natékaného prostoru (cm3) 16,5 
průměr vzorku (cm) 4,2 
plocha vzorku (cm
2
) 13,9
 
přetlak kyslíku (atm) 1,0 
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Obr. 18: Příklad závislosti propustnosti kyslíku na čase pro vrstvu L1 
V následující tabulce (Tabulka 11) jsou zaznamenány získané hodnoty OTR pro jednotlivé 
vzorky. Do grafu (Obr. 19) byly vyneseny tyto výsledné hodnoty OTR v závislosti na 
procentuálním zastoupení kyslíku v depoziční směsi. Nejlepší bariérové vlastnosti vykazuje 
vrstva L1 s OTR 93,4 cm
3∙m−2∙atm−1∙den−1, poměrně slušných výsledků bylo dosaženo 
i u vrstvy L2 s OTR 465,6  cm
3∙m−2∙atm−1∙den−1. Všechny ostatní vrstvy mají podobnou 
propustnost jako vlastní PP fólie, nijak tedy nezlepšují její bariérové vlastnosti. 
Tabulka 11: Výsledky OTR pro první část experimentu 
označení 
vzorků V

HMDSO (sccm) 2OV
  (sccm) zastoupení O2 (%) 
OTR 
(cm
3·m−2·bar−1·den−1) 
L1 0,5 8,8 89,1 93 
L2 1,1 8,3 83,8 466 
L6 1,6 8,1 80,7 866 
L3 1,9 7,8 77,5 745 
L7 2,3 7,5 74,2 893 
L4 2,6 7,3 71,1 772 
L8 3,0 7,0 68,3 790 
L5 3,2 6,4 62,9 892 
začátek měření 
propustnosti pro 
kyslík 
t (s) 
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Obr. 19: Závislost OTR nadeponovaných vrstev L1–L8 na obsahu kyslíku v depoziční směsi 
Z výše zobrazených výsledků (Obr. 19) bylo vycházeno při plánování další fáze 
experimentu, kdy bylo složení depoziční směsi zúženo na rozmezí od 84 do 95 % kyslíku. 
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4.2 Druhá část experimentu 
V druhé části experimentu realizované v září až prosinci 2012 jsme již při plánování 
experimentu vycházeli z našich dříve dosažených výsledků. Složení depoziční směsi se 
pohybovalo kolem námi zjištěného optimálního 89% zastoupení kyslíku. Bylo nadeponováno 
deset vzorků s označením L9–L18, přičemž obsah kyslíku v depoziční směsi rostl pro 
jednotlivé vrstvy s jednoprocentním krokem. Během depozice byly sledovány obdobné 
veličiny jako v první fázi experimentu: předpětí, doba depozice a tlak po depozici. Všechny 
depoziční podmínky jsou přehledně shrnuty v následující tabulce (Tabulka 12). 
Tabulka 12: Shrnutí depozičních podmínek pro druhou část experimentu 
označení 
vzorků 
V HMDSO (sccm) 2OV
  (sccm) zastoupení 
O2 (%) 
Ubias (V) p (Pa) t (s) 
nastavený skutečný nastavený 
skutečný
 
L9* 4,0 0,5 9,5 9,3 94,6 102 17,0 – 
L10 5,0 0,7 9,3 9,1 93,1 98–112 15,3 205 
L11 6,0 0,8 9,2 9,0 91,8 84–90 14,9 120 
L12 7,0 0,9 9,1 8,9 90,5 60–67 14,4 130 
L13 8,0 1,1 8,9 8,7 89,0 52–68 14,7 126 
L14 9,0 1,2 8,8 8,6 87,7 50–69 14,3 132 
L15 10,0 1,3 8,7 8,5 86,4 52–60 14,7 119 
L16** 10,0 1,3 7,8 7,6 85,1 52–67 13,7 117 
L17** 10,0 1,3 7,0 6,9 83,6 62–73 13,2 121 
L18 4,0 0,5 9,5 9,3 94,6 46–72 15,8 420 
*Během depozice vzorku L9 došlo k poruše krystalového měřiče tloušťky, kvůli čemuž nebyla tato vrstva řádně 
nadeponována. Proto u ní není zaznamenána doba depozice, nebyla naměřena optická emisní spektra a ani 
nebyly prováděny další charakterizace vrstvy. Vrstva o stejném složení byla nadeponována znovu na konci druhé 
fáze experimentu pod označením L18. 
**U vrstev L16 a L17 bylo dosaženo maximálního možného nastavení průtoku monomeru, proto bylo nutné 
adekvátně upravit průtok kyslíku, abychom dosáhli požadovaných koncentrací depoziční směsi. Kvůli tomuto je 
u těchto dvou vrstev nižší tlak po depozici než odpovídá ostatním vzorkům. 
4.2.1 Optická emisní spektra 
OES nám podává informaci o částicích emitujících ve výboji plazmatu. Na základě polohy 
píku charakterizované vlnovou délkou λ lze určit látku k němu náležící pomocí databáze nebo 
tabulek optických emisních spekter. Intenzita píku potom odpovídá kvantitativnímu 
zastoupení látky v emitujícím plazmatu, v našem případě se jedná o intenzitu relativní 
vzhledem k celkovému počtu emitujících částic ve výboji a zajímá nás z hlediska závislosti 
její velikosti na složení depoziční směsi. 
V grafech (Obr. 20, 21, 22) můžeme vidět příklad konkrétního identifikovaného emisního 
spektra výboje v HMDSO a kyslíku pro tenkou vrstvu L10 s integrační dobou 1 s (depoziční 
podmínky viz Tabulka 12). Emisní spektra pro další sledovaná složení depoziční směsi 
obsahují píky stejných fragmentů pouze o jiné intenzitě. Všechny identifikované částice jsou 
přehledně shrnuty v následující tabulce (Tabulka 13). 
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Tabulka 13: Identifikované částice [43, 44] 
λ [nm] fragment spektrální systém přechod 
298 CO 3. pozitivní 0-1 
308 OH A X 0-0 
312 CO 3. pozitivní 0-2 
315 N2 2. pozitivní 1-0 
330,5 CO 3. pozitivní 0-3 
337 N2 2. pozitivní 0-0 
349 CO 3. pozitivní 0-4 
354 N2 2. pozitivní 1-2 
358 N2 2. pozitivní 0-1 
371 N2 2. pozitivní 2-4 
375,5 N2 2. pozitivní 1-3 
380 N2 2. pozitivní 0-2 
389 N2 2. pozitivní 3-6 
394 N2 2. pozitivní 2-5 
400 N2 2. pozitivní 1-4 
406 N2 2. pozitivní 0-3 
433 Hγ Balmerova série  
434* Hγ Balmerova série  
451 CO Ångströmův 0-0 
483,5 CO Ångströmův 0-1 
486 Hβ Balmerova série 
 
520 CO Ångströmův 0-2 
561 CO Ångströmův 0-3 
566 CO 3. pozitivní (II. řád) 0-0 
595 CO 3. pozitivní (II. řád) 0-1 
608 CO Ångströmův 0-4 
630 N2 2. pozitivní (II. řád) 1-0 
656 Hα Balmerova série 
 
662 CO Ångströmův 0-5 
708 N2 2. pozitivní (II. řád) 1-2 
716 N2 2. pozitivní (II. řád) 0-1 
727 N2 1. pozitivní 6-4 
739 N2 1. pozitivní 5-3 
750 N2 1. pozitivní 4-2 
763 N2 1. pozitivní 3-1 
775 N2 1. pozitivní 2-0 
776,5 O  
 
*Může se zdát, že atomární čára Hγ je tvořena dvěma píky (Obr. 20), jedná se však o špatné spojení částí spektra 
měřícím programem, kvůli čemuž vidíme jednu čáru dvakrát. 
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Obr. 20: Část identifikovaného spektra v rozsahu 290 až 450 nm (50 W, 93,14 % O2, integrační doba 1 s) 
CO (Ångströmův s.) 
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Obr. 21: Část identifikovaného spektra v rozsahu 450 až 600 nm (50 W, 93,14 % O2, integrační doba 1 s) 
CO (Ångströmův s.) 
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Obr. 22: Část identifikovaného spektra v rozsahu 600 až 800 nm (50 W, 93,14 % O2, integrační doba 1 s) 
CO (Ångströmův s.) 
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Spektra obsahují poměrně velké množství dusíku, ať už prvního nebo druhého pozitivního 
systému. V případě druhého pozitivního systému jsou některé emise natolik intenzivní, že se 
vyskytují i ve II. řádu. Přítomnost dusíku si vysvětlujeme pravděpodobnou netěsností 
aparatury nebo desorpcí z jejích stěn. 
Zbylé identifikované fragmenty můžeme rozdělit do dvou hlavních kategorií: částice, které 
vznikly přímou disociací molekuly HMDSO nebo O2, a částice, které vznikly chemickou 
rekombinací atomů z rozloženého HMDSO s kyslíkem v plazmatu. Do první skupiny patří 
atomární čára kyslíku na 776,5 nm a atomární čáry vodíku Balmerovy série, jmenovitě Hα na 
656 nm, Hβ na 486 nm a Hγ 433 nm. Zástupcem druhé skupiny je OH radikál na 308 nm 
a molekula CO, v emisních spektrech můžeme vidět její třetí pozitivní systém a Ångströmův 
systém. 
4.2.1.1 Vliv složení depoziční směsi na intenzitu emise 
Po identifikaci jednotlivých fragmentů ve spektrech byla pozornost věnována vlivu složení 
depoziční směsi na koncentraci emitujících částic. V prvním grafu (Obr. 23) je vynesena 
závislost intenzity emise různých přechodů molekuly CO na obsahu kyslíku v depoziční 
směsi. Ve sledovaném rozsahu složení má závislost klesající charakter (se zvyšujícím se 
obsahem kyslíku klesá intenzita emise CO). Z dřívějších měření ([41]) vyplývá, že maximální 
intenzity dosahuje emise CO kolem 80–85 % kyslíku v depoziční směsi a poté klesá. Nově 
získané výsledky tedy korespondují s těmi předchozími. 
 
Obr. 23: Závislost intenzity emise CO na koncentraci kyslíku v depoziční směsi  
(50 W, integrační doba 1 s, kontinuální režim plazmatu) 
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V druhém grafu (Obr. 24) je znázorněna závislost intenzity emise vybraných atomárních 
čar vodíku Balmerovy série Hα a Hβ a atomární čáry kyslíku na koncentraci kyslíku 
v depoziční směsi. Lze si všimnout, že intenzity atomárních čar vodíku mají poněkud odlišný 
průběh než intenzita atomární čáry kyslíku. Emise kyslíku má poměrně nízkou intenzitu až do 
91 %, poté prudce vzrůstá. Emise atomárního vodíku nejprve mírně klesá, v rozmezí od 86 do 
91 % dosahuje minima a potom stejně jako kyslík prudce stoupá. 
 
Obr. 24: Závislost intenzity emise H, O na koncentraci kyslíku v depoziční směsi  
(50 W, integrační doba 1 s, kontinuální režim plazmatu) 
Průběhy závislostí v obou grafech (Obr. 23, 24) lze vysvětlit následovně: snižování emise 
intenzity CO a nízká intenzita emise atomárního kyslíku je pravděpodobně způsobena 
spotřebováváním kyslíku na tvorbu SiOx ve vrstvě. Koncentrace kyslíku v depoziční směsi od 
91 % výše je již nejspíše natolik vysoká, že není možné všechen kyslík využít na tvorbu tenké 
vrstvy. Navíc ve směsi procentuálně ubývá monomeru, se kterým by mohl reagovat, a proto 
intenzita čáry atomárního kyslíku roste. Stejně tak se zvyšuje i intenzita emise vodíku, protože 
velké množství kyslíku podporuje disociaci původní molekuly monomeru HMDSO. Na 
úbytek uhlíku (Obr. 23) má také vliv snižování zastoupení monomeru v depoziční směsi. 
4.2.1.2 Stanovení rotační teploty plazmatu  
V této části experimentu bohužel nebylo možné stanovit rotační teplotu plazmatu. Spektra 
fragmentů, jejichž rotační čáry se k jejímu určení běžně používají, buď nebyla během tohoto 
měření vůbec detekována (CH radikál), nebo se vyskytovala v intenzitě příliš nízké pro 
korektní určení rotační teploty (OH radikál, pásy 2. pozitivního systému dusíku). 
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4.2.1.3 Stanovení vibrační teploty plazmatu  
Vibrační teplotu bylo možné určit pro všechna naměřená emisní spektra vzorků L10–L18 
s využitím aparátu odvozeného v kapitole 2.3.4.2. Pro její výpočet byly využity intenzity píků 
náležející 2. pozitivnímu systému dusíku, konkrétně přechod 2-4 na 371 nm, přechod 1-3 na 
375,5 nm a přechod 0-2 na 380 nm. Odečtené intenzity hlavy pásu ΔI byly zpracovány 
postupem přiblíženým ve výše zmíněné kapitole. Pro použitou mřížku 1 200 vrypů/mm bylo 
nutné intenzity upravit korekčním faktorem fk. Všechny použité symboly jsou vysvětleny 
v kapitole 2.3.4.2. Příklad výpočtu pro konkrétní vzorek L10 je uveden v následující tabulce 
(Tabulka 14).  
Tabulka 14: Příklad výpočtu vibrační teploty z 2. pozitivního systému N2  pro vzorek L10 
přechod λ (nm) ~  (m−1)
 
)( vvA  vibE  (J) fk ΔI 
)(~
ln
4
vvA
Ifk  
0-2 380,4 2 628 812 3,56∙106 179,09∙10−18 0,92 6 436 −66,504 6 
1-3 375,4 2 663 825 4,93∙106 183,07∙10−18 0,95 3 565 −67,299 9 
2-4 370,9 2 696 145 4,04∙106 186,96∙10−18 0,98 776 −68,646 1 
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Obr. 25: Závislost vibrační teploty plazmatu na složení depoziční směsi pro vzorky L10–L18 
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V grafu (Obr. 25) je znázorněn vliv obsahu kyslíku v depoziční směsi na vibrační teplotu 
plazmatu. Vibrační teplota dosahuje hodnot od 2 500 do 3 500 K a lze u ní vypozorovat určitý 
klesající charakter se vzrůstající koncentrací kyslíku v depoziční směsi. Je nutné podotknout, 
že toto stanovení je zatíženo poměrně velkou chybou pohybující se mezi  
20–25 %. 
4.2.1.4 Stanovení elektronové teploty plazmatu  
Elektronová teplota plazmatu byla stanovena pro depoziční směsi tenkých vrstev L10–L18 na 
základě teorie přiblížené v kapitole 2.3.4.3. Pro výpočet byly využity integrální intenzity píků 
atomárních čar vodíku Balmerovy série, a to Hα na 656 nm, Hβ na 486 nm a Hγ na 433 nm. 
Stejně jako v případě vibračních teplot bylo nutné upravit intenzity pomocí korekčního 
faktoru fk pro použitou mřížku 1 200 vrypů/mm. Všechny použité symboly jsou vysvětleny 
v kapitole 2.3.4.3. Příklad výpočtu je uveden v následující tabulce (Tabulka 15) opět pro 
vzorek L10. 
Tabulka 15: Příklad výpočtu elektronové teploty z vodíku Balmerovy série pro vzorek L10 
  (nm) nm
~ (m−1) nmA  (s
−1
) gn En (J) fk ΔI 
nnmnm gvA
If
~ln
k  
Hγ 434,1 2 303 903 2,53∙10
6
 50 2,09∙10−18 1,04 76 −28,934 7 
Hβ 486,1 2 057 054 8,42∙10
6
 32 2,04∙10−18 1,66 340 −27,612 2 
Hα 656,3 1 523 740 4,41∙10
7
 18 1,94∙10−18 2,80 3 280 −25,603 7 
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V grafu (Obr. 26) je zobrazena závislost elektronové teploty plazmatu na procentuálním 
zastoupení kyslíku v depoziční směsi. Stejně jako v případě vibrační teploty se i teplota 
elektronová postupně snižuje se vzrůstajícím obsahem kyslíku, tento trend je však na rozdíl 
od vibrační teploty takřka lineární. Elektronová teplota se pohybuje mezi 3 500 až 4 500 K. 
Chyba tohoto stanoveni je opět poměrně velká a může dosahovat až 25 %.  
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Obr. 26: Závislost elektronové teploty plazmatu na složení depoziční směsi pro vzorky L10–L18 
4.2.2 FTIR spektra 
Důležitost a význam FTIR spekter pro tuto práci již byla shrnuta na začátku kapitoly 4.1.1. 
Tenké vrstvy nadeponované v druhé části experimentu byly opět proměřeny pomocí 
spektrometru Nicolet iS10 s řízenou atmosférou a jejich FTIR spektra jsou zobrazena 
v následujícím grafu (Obr. 27), ve kterém je vynesena závislost absorbance vzorků L10–L18 
na vlnočtu dopadajícího IR záření. Spektra jsou velmi podobná těm z první části experimentu 
(Obr. 15). Dominantním prvkem je pík náležející asymetrické valenční vibraci vazby Si-O ve 
skupině Si-O-Si na vlnočtu 1 060 až 1 030 cm−1, nepatrně je ve spektrech zastoupena 
i asymetrická deformační vibrace methylové skupiny v Si-(CH3)x na 1 260 cm
−1
, a to ve 
vzorcích L14–L18 nadeponovaných ze směsi s nižším obsahem kyslíku (84–88 % O2). 
Asymetrická valenční vibrace CH v methylové skupině, která se v předchozích spektrech 
(Obr. 15) nacházela na 2 970–2 960 cm−1, se již neobjevuje. 
Díky zvýšení obsahu kyslíku v depoziční směsi bylo dosaženo snížení zastoupení 
organických molekul v nadeponovaných tenkých vrstvách. Nejlépe se z tohoto hlediska jeví 
vrstvy nadeponované ze směsi s obsahem kyslíku 90–94 %, které se svým složením velmi 
přibližují anorganickému SiO2.  
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Obr. 27: IR spektra nadeponovaných tenkých vrstev L10–L18
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4.2.3 OTR 
Bariérové vlastnosti plazmochemicky připravených tenkých vrstev L10–L18 byly opět 
zjišťovány metodou OTR postupem popsaným v kapitole 4.1.2. Naměřené hodnoty jsou 
shrnuty v následující tabulce (Tabulka 16). V grafu (Obr. 28) je vynesena propustnost 
nadeponovaných vrstev pro kyslík v závislosti na obsah kyslíku v depoziční směsi. V tomto 
případě již mají všechny připravené vzorky lepší bariérové vlastnosti než samotný PP 
substrát. Se vzrůstajícím zastoupením kyslíku v depoziční směsi se postupně snižuje hodnota 
OTR pro jednotlivé vrstvy, mezi 89–92 % kyslíku klesá na minimum a poté zase mírně roste. 
Dobré bariérové vlastnosti byly tedy zjištěny u tenkých vrstev L11, L12 a L13, z nichž 
nejlepších výsledků dosáhl vzorek L11 s OTR 85,1 cm3∙m−2∙atm−1∙den−1. Právě složení 
depoziční směsi při přípravě tenké vrstvy L11 (9,0 sccm O2 a 0,8 sccm HMDSO) bylo použito 
dále ve třetí části experimentu. 
Tabulka 16: Výsledky OTR pro druhou část experimentu 
označení 
vzorků V

HMDSO (sccm) 2O
V  (sccm) zastoupení O2 (%) 
OTR 
(cm
3·m−2·atm−1·den−1) 
L18 0,5 9,3 94,6 185 
L10 0,7 9,1 93,1 302 
L11 0,8 9,0 91,8 85 
L12 0,9 8,9 90,5 100 
L13 1,1 8,7 89,0 125 
L14 1,2 8,6 87,7 288 
L15 1,3 8,5 86,4 402 
L16 1,3 7,6 85,1 443 
L17 1,3 6,9 83,6 573 
 
Obr. 28: Závislost OTR nadeponovaných vrstev L10–L18 na obsahu kyslíku v depoziční směsi 
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4.2.4 Povrchová energie 
V druhé části experimentu byla studována i povrchová energie, která může být dalším 
důležitým charakteristickým znakem nadeponovaných vrstev. K jejímu stanovení byl využit 
kontaktní úhel mezi vrstvou nanesenou na PP fólii a dvěma referenčními kapalinami: vodou 
a dijodmethanem. Naměřené kontaktní úhly i s chybou tohoto stanovení jsou vyneseny 
v následujícím grafu (Obr. 29). 
 
Obr. 29: Kontaktní úhly mezi referenčními kapalinami a tenkými vrstvami L10–L18 v závislosti na 
složení depoziční směsi 
Povrchová energie připravených vrstev L10–L18 byla určována za pomoci dvou 
výpočetních modelů: OWRK a Wu, které jsou součástí softwaru měřicího přístroje. Výsledky 
stanovení jsou zobrazeny v následujících sloupcových grafech (Obr. 30, 31).  
Metoda Wu má tu výhodu, že je do výstupu zanesena i chyba výpočtu. Výsledky získané 
oběma metodami se od sebe nepatrně liší. Hodnoty celkové povrchové energie získané 
modelem OWRK jsou cca o 4–5 mN∙m−1 nižší než ty získané metodou Wu. Povrchová 
energie spočítaná metodou OWRK se pohybuje mezi 30 až 40 mN∙m−1, ta určená modelem 
Wu dosahuje 35–45 mN∙m−1 (s výjimkou vzorku L18). Většinu povrchové energie tvoří její 
disperzní složka, polární složka netvoří více jak 30 % celkové povrchové energie, ve většině 
případů má zastoupení 20 % a nižší. Toto rozložení energie je typické pro anorganické vrstvy 
podobné SiO2. [2]  
Měřením povrchové energie byl tedy potvrzen vliv zastoupení kyslíku v depoziční směsi na 
organický a anorganický charakter vrstev. Nebyl však vypozorován žádný trend ve velikosti 
celkové povrchové energie s ohledem na složení depoziční směsi, ani žádná souvislost mezi 
distribucí polární a disperzní složky povrchové energie a obsahem kyslíku v depoziční směsi. 
Proto nebyla v třetí části experimentu povrchová energie znovu měřena. 
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Obr. 30: Povrchová energie v závislosti na složení depoziční směsi stanovená modelem OWRK 
 
Obr. 31: Povrchová energie v závislosti na složení depoziční směsi stanovená modelem Wu 
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4.3 Třetí část experimentu 
Třetí, závěrečná fáze experimentu probíhala od února do dubna 2013. Jak již bylo výše 
řečeno, bylo při ní zachováno složení depoziční směsi s 91,8 % kyslíku. Toto složení bylo 
vybráno, protože s ním bylo při plazmochemické depozici tenkých vrstev dosaženo nejlepších 
bariérových vlastností.  
Ve třetí části experimentu byl při fixním složení depoziční směsi zkoumán vliv dvou 
parametrů na výsledné vlastnosti tenkých vrstev. Prvním z parametrů byl dodaný výkon P 
radiofrekvenčního zdroje. V předchozích částech experimentu byl zachováván na 50 W, nyní 
se pohyboval od 10 W do 300 W. Druhým sledovaným parametrem byl v pulzním režimu 
plazmatu vliv střídy na depoziční proces. Střída byla postupně zvyšována po 10 % 
a adekvátně tomu byl snižován výkon radiofrekvenčního zdroje tak, aby byl zachován 
efektivní výkon 50 W. S různými výkony byly nadeponovány tenké vrstvy L19–L28, střída 
byla zkoumána na vzorcích L29–L37. Všechny sledované depoziční podmínky jsou opět 
shrnuty v následujících tabulkách (Tabulka 17, 18). 
Tabulka 17: Shrnutí depozičních podmínek pro třetí část experimentu – výkon 
označení 
vzorků 
P (W) Ubias (V) p (Pa) t (s) 
L19 10 – 23,0 870 
L20 30 1–6 25,0 250 
L21 50 13–16 30,0 243 
L22 67 27–34 30,5 260 
L23 83 46–61 30,5 285 
L24 100 62–89 30,4 254 
L25 150 110–145 29,2 155 
L26 200 157–176 29,3 105 
L27 250 160–225 29,7 118 
L28 300 250–269 29,7 39 
Tabulka 18: Shrnutí depozičních podmínek pro třetí část experimentu – střída 
označení 
vzorků 
střída (%) P (W) Ubias (V) p (Pa) t (s) 
L29* 10 500 26–52 30,4 218 
L30 20 250 0–47 30,8 242 
L31 30 167 0–40 31,4 404 
L32 40 125 0–75 31,4 321 
L33 50 100 0–73 31,8 370 
L34 60 83 0–52 31,9 383 
L35 70 71 0–37 31,9 344 
L36 80 63 0–28 32,0 379 
L37 90 56 0–21 32,2 380 
*Vrstvu s 10% střídou nebylo možné správně nadeponovat kvůli konstrukčním limitům aparatury. Její vlastnosti 
nemají vypovídající charakter, a proto není dále charakterizována. 
V této části experimentu bylo dosahováno vyššího tlaku než v předchozích případech 
(Tabulka 9, 12), což je způsobeno výměnou rotační olejové vývěvy. Kvůli této změně došlo 
 55  
k výraznému snížení předpětí (vysvětlení pojmu – kapitola 2.1.3). To je zapříčiněno větší 
koncentrací částic v reaktoru, díky které se k elektrodám nedostane tolik elektronů. Tento jev 
je nežádoucí, protože záporně nabitá elektroda přitahuje kladně nabité částice z plazmatu, 
které jsou schopny odprašovat z povrchu vznikající tenké vrstvy slabě vázané agregáty a 
vrstva se tak stává více uniformní a homogenní. 
4.3.1 Optická emisní spektra 
Vzhledem k tomu, že plazmochemické depozice tenkých vrstev L19–L37 byly realizovány ze 
stejných prekurzorů jako v předcházející části experimentu, jsou jejich optická emisní spektra 
téměř identická s těmi dříve naměřenými (Obr. 20, 21, 22), tím pádem se shodují 
i identifikované fragmenty (Tabulka 13). Jediným patrným rozdílem je mnohem intenzivnější 
emise OH radikálu, lze ho pozorovat i na 618 nm ve II. řádu. Díky této skutečnosti je možné 
na rozdíl od druhé části experimentu spočítat rotační teplotu plazmatu. 
4.3.1.1 Vliv dodaného výkonu na intenzitu emise 
V grafech (Obr. 32, 33) je zobrazena intenzita emise některých vybraných fragmentů 
v závislosti na výkonu dodaném radiofrekvenčním zdrojem. Průběh grafů je pro většinu částic 
podobný a nevykazuje žádné anomálie. Čím vyšší výkon do plazmatu dodáme, tím větší 
nastává fragmentace prekurzorů a tím roste i intenzita emisních píků jednotlivých fragmentů. 
Platí to jak pro různé přechody molekuly CO (Obr. 32), tak pro většinu ostatních zkoumaných 
fragmentů (Obr. 33), ať už se jedná o OH radikál, nebo čáry atomárního vodíku Balmerovy 
série. (Hα není v grafu zakreslen, protože jeho intenzita byla příliš vysoká a došlo by ke 
zkreslení grafu. Průběh závislosti je však totožný s ostatními atomárními čarami vodíku.) Pro 
srovnání je ve druhém grafu (Obr. 33) uvedena i intenzita emise molekuly CO.  
Od všech ostatních průběhů závislostí se nepatrně liší intenzita atomární čáry kyslíku, která 
sice stejně jako intenzita ostatních fragmentů postupně vzrůstá, ale na nejvyšším výkonu 
300 W padá dolů. Těžko říci, jestli jde o relevantní výsledek nebo chybu při měření. 
Zajímavým faktem je, že intenzita emisí nevzrůstá s výkonem lineárně, ale má spíše 
exponenciální charakter. Nejprve je zhruba do 100 W takřka konstantní a až poté začíná 
rapidně narůstat. 
4.3.1.2 Vliv střídy na intenzitu emise 
Pojem střída byl stručně osvětlen v popisu třetí části experimentu v kapitole 3.1.3.1. Díky 
pulznímu režimu plazmatu lze do systému krátkodobě dodávat vysoký výkon, který by 
v kontinuálním režimu vedl k jeho poškození. Toto jiné rozložení energie by mohlo do určité 
míry ovlivnit fragmentaci sledovaných částic, čehož by bylo možné využít při optimalizaci 
depozičního procesu. 
Závislost intenzity emise některých vybraných fragmentů na velikosti střídy je vynesena 
v následujících grafech (Obr. 34, 35). Průběh závislosti je opět pro všechny sledované 
fragmenty bez rozdílu téměř totožný. K nejintenzivnější emisi dochází již při nejmenší 
měřené střídě 20 % (dodaný výkon v pulzu 250 W). Následně až do 50% střídy (dodaný 
výkon v pulzu 100 W) intenzita emise klesá, poté roste, mezi 70–80 % dosahuje dalšího 
menšího maxima a pak se opět snižuje až do 100% střídy. 
Maximum intenzity emisí při 20% střídě je poměrně zajímavé. Je dosaženo až šestkrát 
vyšší emise, a tím pádem i fragmentace, než v kontinuálním režimu plazmatu. Tento 
pozoruhodný poznatek by měl být podroben dalšímu výzkumu. 
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Obr. 32: Závislost intenzity emise CO na dodaném výkonu (91,8 % O2, integrační doba 1 s, kontinuální režim) 
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Obr. 33: Závislost intenzity dalších vybraných fragmentů na dodaném výkonu (91,8 % O2, integrační doba 5 s, kontinuální režim) 
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Obr. 34: Závislost intenzity molekuly CO na střídě (91,8 % O2, integrační doba 1 s, pulzní režim) 
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Obr. 35: Závislost intenzity dalších vybraných fragmentů na střídě (91,8 % O2, integrační doba 1 s, pulzní režim) 
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4.3.1.3 Stanovení rotační teploty plazmatu 
Jak již bylo řečeno výše, díky intenzivní emisi OH radikálu ve spektrech vzorků L19–L37 
bylo možné stanovit rotační teplotu plazmatu při těchto depozičních procesech. Pro její určení 
byla využita teorie přiblížená v kapitole 2.3.4.1. Výpočet vychází z integrálních intenzit pěti 
vybraných rotačních čar radikálů OH. Příklad výpočtu pro vzorek L21 je uveden v následující 
tabulce (Tabulka 19) a všechny použité symboly jsou vysvětleny ve výše zmíněné kapitole 
2.3.4.1. 
Tabulka 19: Příklad výpočtu rotační teploty plazmatu z OH radikálu pro vzorek L21 
J JJS ,  ΔI )1(JJ  
JJS
I
,
ln  
1,5 0,563 3 377 3,75 8,70 
2,5 1,065 3 329 8,75 8,05 
4,5 2,100 2 843 24,75 7,21 
5,5 2,640 2 609 35,75 6,90 
6,5 3,160 1 947 48,75 6,42 
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Obr. 36: Závislost rotační teploty plazmatu na dodaném výkonu (vzorky L19–L28) 
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Obr. 37: Závislost rotační teploty plazmatu na střídě (vzorky L30–L37) 
V grafu (Obr. 36) je zobrazeno, jak se mění rotační teplota plazmatu s výkonem dodaným 
radiofrekvenčním zdrojem. Jak je vidět, výkon nemá na rotační teplotu příliš velký vliv a ta se 
standardně pohybuje mezi 500–650 K. Analogická situace nastává i pro závislost rotační 
teploty plazmatu na střídě (Obr. 37), kdy rotační teplota dosahuje velice podobných hodnot 
jako v případu dodaného výkonu. V grafech (Obr. 36, 37) jsou vyneseny i chybové úsečky 
získané z regresní přímky. 
Rotační teplotu lze za podmínek rovnováhy považovat i za teplotu neutrálního plynu. Díky 
tomu lze odhadovat, že reálná teplota depozičního plazmatu se pohybuje někde mezi  
500–650 K (cca 230–380 °C). 
4.3.1.4 Stanovení vibrační teploty plazmatu 
Postup výpočtu vibrační teploty byl podrobně rozebrán v kapitole 4.2.1.3, v následujících 
grafech jsou již zobrazeny výsledné teploty pro výkonnostní řadu (Obr. 38) a pro střídu 
(Obr. 39). 
Vibrační teplota nijak významně neodráží postupně se zvyšující dodaný výkon a pohybuje 
se mezi 2 500 až 3 000 K. Měnící se střída se na vibrační teplotě neprojevuje již vůbec, její 
hodnotu lze v tomto případě považovat za téměř konstantní, rovnou přibližně 2 600 K. 
Z tohoto zjištění vyplývá, že vibrační teplota plazmatu závisí především na složení depoziční 
směsi (Obr. 25), ale už na ni nemají přílišný vliv ostatní parametry experimentu, mezi které 
patří právě výkon a střída. 
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Obr. 38: Závislost vibrační teploty plazmatu na dodaném výkonu (vzorky L19–L28) 
 
Obr. 39: Závislost vibrační teploty plazmatu na střídě (vzorky L30–L37) 
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4.3.1.5 Stanovení elektronové teploty plazmatu 
Způsob výpočtu elektronové teploty byl už popsán v kapitole 4.2.1.4. Obdobně bylo 
postupováno i při stanovení elektronové teploty depozičního plazmatu pro tenké vrstvy 
připravené s měnícím se výkonem a střídou. Výsledné hodnoty teplot jsou uvedeny 
v následujících grafech (Obr. 40, 41). 
 
Obr. 40: Závislost elektronové teploty plazmatu na dodaném výkonu (vzorky L19–L28) 
 
Obr. 41: Závislost elektronové teploty plazmatu na střídě (vzorky L30–L37) 
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Elektronová teplota plazmatu se v případě výkonnostní řady (Obr. 40) pohybuje mezi 
3 000–4 500 K. Elektronové teplota v závislosti na střídě (Obr. 41) dosahuje hodnot mezi 
3 500–4 500 K. Ani v jednom ze dvou výše uvedených grafů nevykazuje elektronová teplota 
jednoznačnou závislost na měnícím se parametru. 
4.3.2 FTIR spektra 
Při měření IR spekter plazmochemicky připravených tenkých vrstev třetí části experimentu 
L19–L37 již bohužel nebylo možné využít spektrometr Nicolet iS10, jehož nespornou 
výhodou je řízená atmosféra. Bylo nutné se spokojit se spektrometrem Nicolet iS5, který 
možnost řízené atmosféry nenabízí. Proto jsou v následujících IR spektrech (Obr. 42, 43) 
obsaženy píky nejen charakterizující sledované nadeponované vzorky, ale i píky odpovídající 
některým plynným molekulám zbytkového vzduchu z měřící cely. 
Právě mezi píky náležející zbytkovým plynům vzduchu patří na vlnočtu 2 400–2 300 cm−1 
valenční asymetrická vibrace CO2. Také pás mezi 1 700–1 300 cm
−1
 není projevem 
nadeponovaných vrstev, ale zastupuje vodní páru obsaženou ve vzduchu. 
Z toho, co je důležité z hlediska vzorků, se v IR spektrech vyskytuje pouze pík náležející 
asymetrické valenční vibraci vazby Si-O ve skupině Si-O-Si na vlnočtu 1 060 až 1 030 cm−1. 
Všechny píky podmiňující organické vlastnosti vrstev, které se v malé intenzitě nacházely 
u vrstev nadeponovaných z depoziční směsi o nižším obsahu kyslíku, jako je vibrace 
methylové skupiny v Si-(CH3)x na 1 260 cm
−1
 nebo vibrace CH na 2 970–2 960 cm−1, se v IR 
spektrech pro dodaný výkon a střídu nevyskytují. Lze tedy říci, že všechny nadeponované 
tenké vrstvy L19–L37 mají silně anorganický charakter a měly by mít dobré bariérové 
vlastnosti vůči kyslíku. 
Z grafu IR spekter pro dodaný výkon (Obr. 42) je patrné, že v případě vyšších výkonů 
200–250 W (vzorky L27–L29) je intenzita píku Si-O-Si ve srovnání s nižšími výkony 
relativně malá. Naopak v IR spektrech pro měnící se střídu (Obr. 43) dosahuje intenzita všech 
píků odpovídajících asymetrické valenční vibraci vazby Si-O přibližně stejně vysokých 
hodnot. 
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Obr. 42: IR spektra nadeponovaných tenkých vrstev L19–L28 (měnící se dodaný výkon) 
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Obr. 43: IR spektra nadeponovaných tenkých vrstev L30–L37 (měnící se střída) 
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4.3.3 OTR 
V předchozích částech experimentu bylo určeno optimální složení depoziční směsi pro 
plazmochemickou přípravu tenkých vrstev s co nejnižší propustností pro kyslík. Depoziční 
směs se v tomto případě sestávala z 91,8 % kyslíku, což odpovídá průtoku 0,8 sccm HMDSO 
a 9,0 sccm kyslíku. Při zachování tohoto složení bylo dále zkoumáno, jaký vliv by mohl mít 
na bariérové vlastnosti tenkých vrstev jiný dodaný výkon nebo pulzní režim plazmatu. 
OTR pro vrstvy nanesené pod měnícím se dodaným výkonem radiofrekvenčního zdroje 
a pod různou střídou je znázorněno v následujících grafech (Obr. 44, 45). 
 
Obr. 44: Závislost OTR nadeponovaných vrstev L19–L28 na dodaném výkonu 
Závislost OTR tenkých vrstev L19–L28 na výkonu je zobrazena v grafu (Obr. 44). Při 
nízkém dodaném výkonu pravděpodobně nedochází k dostatečné fragmentaci pro vznik 
vrstvy s dobrými bariérovými vlastnostmi, při vysokém dodaném výkonu může dojít 
k poškození PP fólie při depozici. Proto jsou hodnoty OTR pro nízký i vysoký výkon příliš 
velké. Optimální výkon pro přípravu tenkých vrstev je přibližně 50 W. Pro přesnější stanovení 
bude nutné provést detailnější analýzu. 
OTR vzorků L30–L39 závisí na střídě podle grafu (Obr. 45). Nejlepších bariérových 
vlastností dosahují vrstvy při nízké hodnotě střídy od 20 do 30 %. Toto rozmezí střídy také 
odpovídá nejintenzivnější populaci fragmentů v optických emisních spektrech (Obr. 34, 35). 
S vyššími hodnotami střídy roste i propustnost tenkých vrstev pro kyslík. Aby nedošlo ke 
zkreslení dat, není v grafu (Obr. 45) vyneseno OTR čistého PP. Je však stejné jako ve všech 
předchozích případech (např. Obr. 44). 
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Obr. 45: Závislost OTR nadeponovaných vrstev L30–L39 na střídě 
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5 ZÁVĚR 
Hlavním cílem této diplomové práce bylo optimalizovat složení depoziční směsi sestávající se 
z hexamethyldisiloxanu (HMDSO) a kyslíku pro plazmochemickou přípravu tenkých 
transparentních vrstev na bázi SiOx s dobrými bariérovými vlastnostmi.  
Plazmochemické depozice byly realizovány v aparatuře se zvonovým reaktorem interakcí 
monomeru HMDSO a kyslíku s radiofrekvenčně buzeným, kapacitně vázaným výbojem 
v kontinuálním i pulzním režimu plazmatu. Tenké vrstvy byly deponovány na křemíkové 
a polypropylénové substráty.  
V prvních dvou částech experimentu byl stanovován ideální poměr HMDSO ku kyslíku 
v depoziční směsi pro tenké vrstvy s co nejlepšími bariérovými vlastnostmi, kterými se 
v tomto případě rozumí co nejmenší propustnost pro kyslík. Depozice probíhaly 
v kontinuálním režimu plazmatu s různým složením depoziční směsi. Díky měření 
propustnosti pro kyslík bylo zjištěno, že nejlepší bariérové vlastnosti má vrstva s obsahem 
kyslíku v depoziční směsi zhruba 92 %. 
Ve třetí části experimentu byl zkoumán vliv dodaného výkonu od 10 do 300 W a střídy od 
10 do 100 % na toto optimální složení depoziční směsi. Nejmenší propustnosti vrstev pro 
kyslík bylo dosaženo při výkonu okolo 50 W a střídě 20–30 %. 
Dalším úkolem této práce byla diagnostika depozičního plazmatu pomocí optické emisní 
spektrometrie, kterou byl depoziční proces in situ monitorován. Optická emisní spektra 
naměřená spektrometrem Jobin Yvon Triax 550 byla poměrně složitá pro interpretaci, přesto 
se podařilo identifikovat většinu emitujících fragmentů. Ve spektrech se vyskytují atomární 
čáry vodíku Balmerovy série Hα, Hβ a Hγ, atomární čára kyslíku, pás OH radikálu a mnoho 
pásů náležejících přechodům molekuly CO, určené jako Ångströmův systém a 3. pozitivní 
systém. Graficky byla zpracována intenzita emise vybraných částic v závislosti na složení 
depoziční směsi, dodaném výkonu a pulzním režimu plazmatu. Bylo zjištěno, že se vzrůstající 
koncentrací kyslíku v depoziční směsi klesá intenzita emise CO a zároveň roste intenzita 
atomárních čar vodíku Balmerovy série a atomární čáry kyslíku. S postupně se zvyšujícím 
výkonem vzrůstá fragmentace částic, nikoliv lineárně, jak by se dalo očekávat, ale spíše 
exponenciálně. Zajímavé výsledky byly dosaženy v případě střídy, kdy nejvyšší populace 
dosahovaly všechny fragmenty při 20% střídě (250 W v pulzu). Díky přítomnosti příhodných 
částic ve spektrech bylo možné stanovit rotační, vibrační a elektronovou teplotu plazmatu. 
Z rotačních čar pásu OH radikálu byla určena rotační teplota plazmatu na 500–650 K, 
z různých vibračních přechodů pásu dusíku byla zjištěna vibrační teplota 2 500–3 000 K  
a z atomárních čar vodíku Balmerovy série byla spočítána elektronová teplota, jenž dosahuje 
3 500–4 500 K. 
Posledním cílem této práce byla charakterizace nanesených tenkých vrstev infračervenou 
spektroskopií s Fourierovou transformací. V infračervených spektrech nadeponovaných 
tenkých vrstev měřených pomocí spektrometru Nicolet iS10 se vyskytuje především 
asymetrická valenční vibrace vazby Si-O ve skupině Si-O-Si, u některých vzorků nanesených 
z depoziční směsi o nižším obsahu kyslíku (60–88 % O2) jsou patrné i deformační vibrace 
methylové skupiny v Si-(CH3)x a asymetrická valenční vibrace CH. Z toho vyplývá, že vrstvy 
deponované ze směsi s nižším obsahem kyslíku mají více organický polymerní charakter 
SiOxCyHz, naopak vrstvy z depoziční směsi o vysokém obsahu kyslíku mají anorganický 
charakter a jsou svou strukturou podobné SiO2. Právě tyto téměř anorganické tenké vrstvy 
vykazují nejlepší bariérové vlastnosti. 
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Výše uvedené výsledky přináší cenné informace o plazmochemické depozici tenkých 
vrstev na bázi organokřemičitanů s dobrými bariérovými vlastnostmi, které by měly mít 
uplatnění při konzervování kovových archeologických nálezů. Případně mohou být použity 
jako základ pro širší studium dalších vlivů různých parametrů plazmatu na depoziční proces 
tenkých bariérových vrstev, které by bylo možné aplikovat v rozmanitých průmyslových 
odvětvích, kde je žádoucí a realizovatelné zabránit přístupu kyslíku do materiálu nanesením 
tenké bariérové vrstvy. 
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7 SEZNAM POUŽITÝCH SYMBOLŮ A ZKRATEK 
A absorbance 
nmA   Einsteinův koeficient pravděpodobnosti spontánní emise 
)( vvA  pravděpodobnost přechodu 
ASTM American Society for Testing and Materials 
ATR Attenuated Total Reflectance 
B rotační konstanta 
c rychlost světla ve vakuu 
CCD charged-coupled device 
CVD chemical vapor deposition 
D střída 
E celková energie 
Ee elektronová energie 
Erot rotační energie 
Evib vibrační energie 
En energie hladiny n 
Em energie hladiny m 
fk korekční faktor 
FTIR infračervená spektrometrie s Fourierovou transformací 
gn  stupeň degenerace  
G Gibbsova volná energie 
h Planckova konstanta 
  redukovaná hodnota Planckovy konstanty 
HMDSO hexamethydisiloxan 
HMDSN  hexymethyldisilazan 
I intenzita 
IR infračervená spektrometrie 
J rotační kvantové číslo 
k silová konstanta oscilátoru 
kB Boltzmannova konstanta  
K směrnice přímky 
m hmotnost 
n počet molů 
Ni koncentrace jednonásobných iontů 
NN koncentrace neutrálních částic 
Nn počet molekul na energetické hladině n 
Nm počet molekul na energetické hladině m 
OES optická emisní spektrometrie 
OTR oxygen transmission rate 
p tlak 
P výkon 
PACVD plasma assisted chemical vapor deposition 
PE polyethylen 
PECVD plasma enhanced chemical vapor deposition 
PET polyethylentereftalát 
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PP polypropylén 
PVD physical vapor deposition 
RF radiofrekvenční 
S plocha 
JJS ,  Hönel-Londonův faktor 
t čas 
T termodynamická teplota 
Tel elektronová teplota 
Trot rotační teplota 
Tvib vibrační teplota 
TEOS tetraethoxysilan 
Ui ionizační potenciál 
Ubias self bias (záporné předpětí na elektrodě při RF výboji) 
v vibrační kvantové číslo 
ve základní frekvence oscilátoru 
V objem 
V  objemový průtok 
Z stavová suma 
 povrchové napětí, povrchová energie 
LV  povrchové napětí kapaliny v rovnováze se svou nasycenou parou 
SL  povrchové napětí mezi pevnou látkou a kapalinou 
SV  povrchové napětí pevné látky v rovnováze s nasycenou parou kapaliny 
δ dráhový rozdíl 
 kontaktní úhel 
λ vlnová délka 
μ redukovaná hmotnost 
ν frekvence 
~
 vlnočet 
 povrchová energie 
